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AďstraĐt 
The  appliĐaďilitǇ  of  the  Ŷ‐ŶoŶaŶe  pƌe‐adsoƌptioŶ  ŵethod  foƌ  ĐhaƌaĐteƌisiŶg  the  poƌositǇ  iŶ 
ĐlaǇs  is  pƌeseŶted.  Na‐“D,  a  Na+‐eǆĐhaŶged  puƌified  ďeŶtoŶite,  aŶd  ŵateƌials  oďtaiŶed  ďǇ 
Alϯ+‐eǆĐhaŶge  aŶd  aĐid  tƌeatŵeŶts  of  Na‐“D  aŶd  “Az‐ϭ  ǁeƌe  used.  NitƌogeŶ  adsoƌptioŶ 
isotheƌŵs, at ‐ϭϵϲ C, ǁeƌe deteƌŵiŶed ďefoƌe aŶd afteƌ Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐adsoƌptioŶ oŶ eaĐh of 
the saŵples. IŶ all ŵateƌials, Ŷ‐ŶoŶaŶe ƌeŵaiŶed adsoƌďed iŶ ultƌaŵiĐƌopoƌes afteƌ outgassiŶg 
at  Ϯϱ C.  OutgassiŶg  at  higheƌ  teŵpeƌatuƌes  ;ϱϬ,  ϳϱ  aŶd  ϮϬϬ CͿ  ƌeŵoǀed  ŶoŶaŶe  aŶd 
ultƌaŵiĐƌopoƌes  ďeĐaŵe  aǀailaďle  foƌ  ŶitƌogeŶ  adsoƌptioŶ.  All  tƌeatŵeŶts  oŶ  Na‐“D  led  to 
iŶĐƌease  iŶ  ŵiĐƌopoƌe  ǀoluŵe.  Laƌgeƌ  ultƌaŵiĐƌopoƌe  aŶd  supeƌŵiĐƌopoƌe  ǀoluŵes  ǁeƌe 
oďtaiŶed foƌ Na‐“D aĐid aĐtiǀated ǁith HCl at ϵϱ C thaŶ foƌ tƌeatŵeŶts at Ϯϱ C ǁith HCl oƌ 
folloǁiŶg  Alϯ+‐eǆĐhaŶge  ;Al‐“DͿ,  aŶd  iŶĐƌeased  ǁith  iŶĐƌeasiŶg  aĐid  ĐoŶĐeŶtƌatioŶ  to  ϯ  M. 
AĐtiǀatioŶ  ǁith  ϰ M  HCl  led  to  the  laƌgest  poƌe  ǀoluŵe ǁith  ĐoŶtƌiďutioŶ  fƌoŵ ŵesopoƌes. 
Hoǁeǀeƌ,  the  speĐifiĐ  eǆteƌŶal  suƌfaĐe aƌea ǁas  the  saŵe as  that oďtaiŶed  foƌ Na‐“D, Al‐“D 
aŶd foƌ ŵost of the otheƌ aĐid aĐtiǀated saŵples. TƌeatŵeŶts at ϵϱ C ǁith ϭ M aŶd ϲ M HCl 
pƌoŵoted  iŶĐƌease  iŶ  speĐifiĐ  eǆteƌŶal  suƌfaĐe  aƌea.  The  ŵiĐƌopoƌe  ǀoluŵes  aŶd  speĐifiĐ 
eǆteƌŶal  suƌfaĐe  aƌea  foƌ  “Az‐ϭ  tƌeated  ǁith  ϭ M  HCl  at  ϵϱ C  ǁeƌe  laƌgeƌ  thaŶ  those  of  
Al‐“Az‐ϭ, ďut loǁeƌ thaŶ those oďtaiŶed foƌ ĐoƌƌespoŶdiŶg ŵateƌials deƌiǀed fƌoŵ Na‐“D. The 
Ŷ‐ŶoŶaŶe  pƌe‐adsoƌptioŶ  ŵethod  eŶaďled  ŵiĐƌopoƌe  ǀoluŵes  aŶd  speĐifiĐ  eǆteƌŶal  suƌfaĐe 
aƌeas to ďe oďtaiŶed foƌ all saŵples. 
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ϭ. IŶtroduĐtioŶ 
The Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐adsoƌptioŶ ŵethod ǁas  iŶtƌoduĐed iŶ ϭϵϲϵ ďǇ Gƌegg aŶd LaŶgfoƌd foƌ the 
eǀaluatioŶ of the ŵiĐƌopoƌositǇ pƌeseŶt iŶ ĐeƌtaiŶ ĐaƌďoŶ ďlaĐks [ϭ]. The ƌeasoŶs foƌ ĐhoosiŶg 
Ŷ‐ŶoŶaŶe ǁeƌe, oŶ  the oŶe haŶd,  the  loŶg ĐhaiŶ ŵoleĐules aƌe stƌoŶglǇ adsoƌďed  iŶ Ŷaƌƌoǁ 
poƌes  aŶd  ƌeŵaiŶ  theƌe  upoŶ outgassiŶg  at  ƌooŵ  teŵpeƌatuƌe  aŶd,  oŶ  the  otheƌ  haŶd,  the 
Ŷaƌƌoǁ liŶeaƌ ŵoleĐules aƌe aďle to eŶteƌ  iŶto Ŷaƌƌoǁ ŵiĐƌopoƌes. The oƌigiŶal eǆpeƌiŵeŶtal 
pƌoĐeduƌe  deŵoŶstƌated  the  suitaďilitǇ  of  ĐhoosiŶg  Ŷ‐ŶoŶaŶe  aŶd  ĐoŶsisted  of  deteƌŵiŶiŶg 
the  ŶitƌogeŶ  adsoƌptioŶ  isotheƌŵ ǁheŶ  the ŵiĐƌopoƌes  had  ďeeŶ  filled  ǁith  Ŷ‐ŶoŶaŶe  aŶd 
theŶ afteƌ theǇ had ďeeŶ pƌogƌessiǀelǇ eŵptied ďǇ outgassiŶg at eleǀated teŵpeƌatuƌes, uŶtil 
theǇ ǁeƌe ĐoŵpletelǇ eŵptǇ [ϭ,Ϯ]. 
Ŷ‐NoŶaŶe pƌe‐adsoƌptioŶ has suďseƋueŶtlǇ ďeeŶ eǀaluated foƌ a ǀaƌietǇ of otheƌ ŵateƌials aŶd 
it has ďeeŶ shoǁŶ that it ĐaŶ ďe applied to otheƌ tǇpes of ĐaƌďoŶ ŵateƌials, iŶĐludiŶg aĐtiǀated 
ĐaƌďoŶs  [ϯ‐ϱ],  ĐaƌďoŶ ŶaŶotuďes  [ϲ]  ĐaƌďoŶ  aeƌogels  [ϳ,ϴ],  oƌdeƌed ŵesopoƌous  ĐaƌďoŶ  aŶd 
siliĐoŶ  Đaƌďide  [ϵ]  aŶd  also  otheƌ  ŵiĐƌopoƌous  ŵateƌials,  iŶĐludiŶg  titaŶiuŵ  dioǆide  [ϭϬ],   
‐MŶOϮ  [ϭϭ],  aŵŵoŶiuŵ  phosphoŵolǇďdate,  phosphotuŶgstate  aŶd  siliĐoŵolǇďdate  [ϭϮ], 
siliĐalite‐I  [ϭϯ],  siliĐa‐pillaƌed  laǇeƌed ŵaŶgaŶese oǆide  [ϭϰ],  oƌdeƌed ŵesopoƌous  siliĐas  [ϭϱ] 
aŶd siliĐa spheƌes [ϭϲ]. The ƌesults fƌoŵ this ǀaƌietǇ of ŵateƌials haǀe ĐoŶfiƌŵed the ǀalue of 
usiŶg  Ŷ‐ŶoŶaŶe  pƌe‐adsoƌptioŶ  foƌ  the  eǀaluatioŶ  of ŵiĐƌopoƌositǇ  aŶd  to  oďtaiŶ  additioŶal 
iŶsight iŶto the poƌe stƌuĐtuƌes. To the ďest of ouƌ kŶoǁledge, theƌe is Ŷot aŶǇ pƌeǀious aƌtiĐle 
ƌegaƌdiŶg appliĐatioŶ of Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐adsoƌptioŶ to ĐlaǇs oƌ ŵateƌials deƌiǀed fƌoŵ theŵ. 
ClaǇ  poƌositǇ,  espeĐiallǇ  ǁheŶ  eǆpaŶdiŶg  ĐlaǇs  aƌe  doŵiŶaŶt,  is  ƌeadilǇ ŵodified  usiŶg  aĐid 
aĐtiǀatioŶ aŶd ioŶ‐eǆĐhaŶge. The alteƌatioŶs depeŶd oŶ the speĐifiĐ tƌeatŵeŶt ĐoŶditioŶs aŶd 
oŶ the Ŷatuƌe of the staƌtiŶg ĐlaǇs, as ouƌ pƌeǀious ǁoƌks illustƌate [ϭϳ, ϭϴ]. Coŵpleǆ poƌositǇ 
ĐaŶ ƌesult aŶd, if ŵiĐƌopoƌes of diffeƌeŶt sizes aƌe pƌeseŶt togetheƌ ǁith eǆteƌŶal suƌfaĐe aƌea, 
eǀaluatioŶ  of  the  ŵiĐƌopoƌositǇ  is  Ŷot  stƌaightfoƌǁaƌd  fƌoŵ  ŶitƌogeŶ  adsoƌptioŶ  at  ‐ϭϵϲ C 
ϰ 
 
aloŶe. Pƌe‐adsoƌptioŶ of Ŷ‐ŶoŶaŶe ĐaŶ ďe aŶ effeĐtiǀe ǁaǇ of isolatiŶg the ŵiĐƌopoƌes [Ϯ, ϭϵ, 
ϮϬ]. 
HeŶĐe,  iŶ  this  ǁoƌk  it  is  iŶteŶded  to  shoǁ  that  Ŷ‐ŶoŶaŶe  pƌe‐adsoƌptioŶ  ŵethod  ĐaŶ  ďe 
applied to ĐlaǇs aŶd to oďtaiŶ, usiŶg this ŵethod, a ƋuaŶtitatiǀe desĐƌiptioŶ of ŵiĐƌopoƌositǇ 
aŶd speĐifiĐ eǆteƌŶal suƌfaĐe aƌea of aĐid tƌeated aŶd ioŶ‐eǆĐhaŶged ĐlaǇs. The ŵateƌials used 
iŶ  this  studǇ  aƌe  a  Ŷeǁ  set  of  ŵateƌials  ƌesultiŶg  fƌoŵ  aĐid  tƌeatŵeŶt  of  Na‐“D  ǁith  HCl 
solutioŶs, aŶd also soŵe ŵateƌials fƌoŵ pƌeǀious ǁoƌk [ϭϴ] ŶaŵelǇ Na‐“D, Al‐“D, Al‐“Az‐ϭ aŶd 
oŶe saŵple of aĐid aĐtiǀated “Az‐ϭ.  
 
Ϯ. Materials aŶd Methods 
Ϯ.ϭ. Materials preparatioŶ 
The staƌtiŶg ƌaǁ ďeŶtoŶite ;“DͿ ǁas ĐolleĐted at “eƌƌa de DeŶtƌo, Poƌto “aŶto IslaŶd ;Madeiƌa 
AƌĐhipelago, PoƌtugalͿ as  iŶ ouƌ pƌeǀious ǁoƌks [ϭϳ, ϭϴ]. The ŵajoƌ  iŵpuƌities ǁeƌe ƌeŵoǀed 
ďǇ loǁ speed ĐeŶtƌifugatioŶ ;ϲ ŵiŶ, at ϲϬϬ ƌpŵͿ, to oďtaiŶ the <Ϯ μŵ size fƌaĐtioŶ. CaƌďoŶates 
ǁeƌe  ƌeŵoǀed  ďǇ  additioŶ  of  sodiuŵ  aĐetate‐aĐetiĐ  aĐid  ďuffeƌ  uŶtil  the  ĐlaǇ  suspeŶsioŶ 
ƌeaĐhed  pH  ϲ.ϴ.  Reŵoǀal  of  oƌgaŶiĐ  ŵatteƌ  ǁas  aĐĐoŵplished  usiŶg  hǇdƌogeŶ  peƌoǆide  iŶ 
aĐidiĐ ŵediuŵ,  at  ϵϬ oC.  “odiuŵ dithioŶite‐sodiuŵ Đitƌate  ďuffeƌed at pH =  ϴ.ϯ ǁas used  to 
eliŵiŶate  fƌee  oǆides  of  iƌoŶ,  aluŵiŶiuŵ,  titaŶiuŵ  aŶd  ŵaŶgaŶese.  TheŶ,  the  pƌoduĐt  ǁas 
ĐoŶǀeƌted  iŶto  the  Na‐eǆĐhaŶged  foƌŵ  usiŶg  ϭ M  aƋueous  sodiuŵ  Đhloƌide  solutioŶ.  EǆĐess 
Cl− ǁas ƌeŵoǀed ďǇ dialǇsis aŶd the poǁdeƌed ĐlaǇ, laďelled Na‐“D, ǁas oďtaiŶed afteƌ dƌǇiŶg 
the gel ĐolleĐted folloǁiŶg ĐeŶtƌifugatioŶ at ϰϱϬϬ ƌpŵ foƌ ϯϬ ŵiŶ. 
“Az‐ϭ ;Cheto, AƌizoŶa, U“AͿ is a higheƌ Đhaƌge ŵoŶtŵoƌilloŶite oďtaiŶed fƌoŵ The ClaǇ MiŶeƌal 
“oĐietǇ “ouƌĐe ClaǇ  ƌepositoƌǇ  ;Puƌdue UŶiǀeƌsitǇͿ;  it ǁas suspeŶded  iŶ deioŶized ǁateƌ aŶd 
the  <Ϯ μŵ  size  fƌaĐtioŶ ǁas  ĐolleĐted  ďǇ  ĐeŶtƌifugatioŶ.  It ǁas ŵodified  usiŶg  tǁo diffeƌeŶt 
appƌoaĐhes: ;aͿ AĐid aĐtiǀatioŶ ďǇ shakiŶg ǁith ϭM HCl at ϵϱ C foƌ ϯϬ ŵiŶutes, leadiŶg to the 
saŵple “Azϭϵϱ aŶd ;ďͿ ioŶ eǆĐhaŶge ďǇ shakiŶg the oƌigiŶal “Az‐ϭ ǁith Ϭ.ϯ M Al;NOϯͿϯ, foƌ ϯϬ 
ϱ 
 
ŵiŶutes  at  ƌooŵ  teŵpeƌatuƌe.  This  ǁas  ƌepeated,  thƌee  tiŵes,  ďefoƌe  ƌigoƌous  ǁashiŶg  to 
pƌoǀide Al‐“Az‐ϭ. Al‐“D ǁas oďtaiŶed fƌoŵ Na‐“D usiŶg the saŵe pƌoĐeduƌe. 
AĐid  aĐtiǀated  saŵples  ǁeƌe  pƌepaƌed  ďǇ  ŵiǆiŶg  ϭϬ  g  of  Na‐“D  ǁith  ϯϬϬ  Đŵϯ  aliƋuots  of 
aƋueous HCl at ϮϱC foƌ ϭϮϬ ŵiŶ oƌ ϵϱC foƌ ϯϬ ŵiŶ. The saŵples ǁeƌe theŶ ŵiǆed ǁith a laƌge 
ƋuaŶtitǇ of Đold ǁateƌ to effeĐtiǀelǇ teƌŵiŶate the  leaĐhiŶg pƌoĐess, ĐeŶtƌifuged aŶd ǁashed 
suĐĐessiǀelǇ uŶtil a staďle pH ǁas aĐhieǀed, aŶd fiŶallǇ theǇ ǁeƌe aiƌ‐dƌied foƌ Ϯϰ h. “aŵples 
aƌe  laďelled aĐĐoƌdiŶg to the aĐid ĐoŶĐeŶtƌatioŶ aŶd teŵpeƌatuƌe of aĐtiǀatioŶ. Foƌ eǆaŵple, 
“Dϰϵϱ is the ŵateƌial oďtaiŶed ǁheŶ a ϭϬ g saŵple of Na‐“D ǁas tƌeated ǁith ϰM HCl at ϵϱC. 
 
Ϯ.Ϯ. NitrogeŶ adsorptioŶ at ‐ϭϵϲ C aŶd Ŷ‐ŶoŶaŶe pre‐adsorptioŶ 
NitƌogeŶ  adsoƌptioŶ  isotheƌŵs  ǁeƌe  deteƌŵiŶed,  at  ‐ϭϵϲ C,  oŶ  a  Quadƌasoƌď  “I  fƌoŵ 
QuaŶtaĐhƌoŵe IŶstƌuŵeŶts, usiŶg heliuŵ ;foƌ dead spaĐe ĐaliďƌatioŶͿ aŶd ŶitƌogeŶ of ϵϵ.ϵϵϵ% 
puƌitǇ supplied, ƌespeĐtiǀelǇ, ďǇ LiŶde aŶd Aiƌ LiƋuid. Pƌe‐adsoƌptioŶ of Ŷ‐ŶoŶaŶe ǁas Đaƌƌied 
out  iŶ  a  Đustoŵ ŵade  appaƌatus  iŶ  pǇƌeǆ  aŶd ǁith  J.  YouŶg  gƌeaseless  tefloŶ  taps. NoŶaŶe 
;>ϵϵ% puƌitǇ, “igŵa‐AldƌiĐhͿ ǁas pƌetƌeated ǁith ϯA ŵoleĐulaƌ sieǀes aŶd theŶ outgassed ďǇ 
thƌee  solidifiĐatioŶ‐ŵeltiŶg  ĐǇĐles.  IŶ  all  Đases,  high  ǀaĐuuŵ  ǁas  attaiŶed  usiŶg  ǀaĐuuŵ 
sǇsteŵs eƋuipped ǁith tuƌďoŵoleĐulaƌ puŵps. 
Pƌioƌ  to  the  adsoƌptioŶ ŵeasuƌeŵeŶts,  all  iŶitial  saŵples ǁeƌe  outgassed  foƌ  ϱ h  at  ϮϬϬ C, 
aĐhieǀed  usiŶg  a  heatiŶg  ƌate  of  ϭ C ŵiŶ‐ϭ.  Afteƌ  deteƌŵiŶiŶg  the  ŶitƌogeŶ  isotheƌŵ,  the 
saŵple Đell ǁas tƌaŶsfeƌƌed to the Đustoŵ ŵade appaƌatus, aŶd the saŵple ǁas outgassed foƌ 
ϭ h. “uďseƋueŶtlǇ, Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐adsoƌptioŶ ǁas Đaƌƌied out as folloǁs. The saŵple ǁas left iŶ 
ĐoŶtaĐt  ǁith  Ŷ‐ŶoŶaŶe  ǀapouƌ  foƌ  ϭ h  at  ƌooŵ  teŵpeƌatuƌe  aŶd  theŶ  the  saŵple  Đell  ǁas 
iŵŵeƌsed  iŶ  liƋuid ŶitƌogeŶ foƌ ϯϬ ŵiŶ. Afteƌǁaƌds,  the saŵple ǁas outgassed at  ‐ϭϵϲ oC foƌ 
ϯϬ ŵiŶ, theŶ it ǁas alloǁed to ǁaƌŵ up to Ϯϱ oC aŶd outgassed foƌ a fuƌtheƌ ϱ h. It ǁas theŶ 
tƌaŶsfeƌƌed  to  the  aŶalǇsis  statioŶ  to  deteƌŵiŶe  the  ŶitƌogeŶ  isotheƌŵ.  Afteƌǁaƌds,  eaĐh 
saŵple  ǁas  theŶ  outgassed  at  iŶĐƌeasiŶglǇ  higheƌ  teŵpeƌatuƌes  aŶd  ŶitƌogeŶ  adsoƌptioŶ 
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isotheƌŵs ǁeƌe suĐĐessiǀelǇ deteƌŵiŶed afteƌ eaĐh stage of outgassiŶg. OutgassiŶg pƌoĐeduƌes 
ǁeƌe  ϱ h  at  ϱϬ  aŶd  ϳϱ C,  aĐhieǀed  usiŶg  ϭ C ŵiŶ‐ϭ,  ǁhile  foƌ  ϮϬϬ C  the  teŵpeƌatuƌe 
pƌogƌaŵŵe ǁas  Ϯ C ŵiŶ‐ϭ  up  to  ϭϬϬ oC,  theŶ  to  ϭϱϬ oC  aŶd  fiŶallǇ  to  ϮϬϬ oC,  staǇiŶg  ϭ h  at 
eaĐh teŵpeƌatuƌe. 
IŶ all Đases, the saŵple Đell ǁas filled ǁith ŶitƌogeŶ ;ϵϵ.ϵϵϵ% puƌitǇͿ ďefoƌe tƌaŶsfeƌƌiŶg it to 
aŶd fƌoŵ the Quadƌasoƌď aŶalǇsis statioŶ, ǁheƌe the saŵple ǁas agaiŶ outgassed foƌ a fuƌtheƌ 
ϭ h ďefoƌe deteƌŵiŶiŶg the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵ. IŶ oƌdeƌ to eliŵiŶate diffeƌeŶĐes iŶ 
aŵouŶts adsoƌďed due to the ĐhaŶges iŶ ŵass of Ŷ‐ŶoŶaŶe, the aŵouŶts of ŶitƌogeŶ adsoƌďed 
aƌe  all  eǆpƌessed  peƌ  g  of  the  ĐoƌƌespoŶdiŶg  iŶitial  saŵple  outgassed  at  ϮϬϬ C,  pƌioƌ  to  
Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐adsoƌptioŶ. 
 
ϯ. Results aŶd DisĐussioŶ 
ϯ.ϭ. NitrogeŶ isotherŵs aŶd aŶalysis by the BruŶauer‐Eŵŵett‐Teller ;BETͿ ŵethod 
NitƌogeŶ adsoƌptioŶ‐desoƌptioŶ isotheƌŵs, at ‐ϭϵϲ C, deteƌŵiŶed oŶ Na‐“D aŶd aĐid tƌeated 
Na‐“D,  ďefoƌe  Ŷ‐ŶoŶaŶe  pƌe‐adsoƌptioŶ,  aƌe  pƌeseŶted  iŶ  Figuƌe  ϭ.  The  isotheƌŵs  ǁeƌe 
aŶalǇsed ďǇ the BET ŵethod as ƌeĐoŵŵeŶded, to aǀoid aŶǇ suďjeĐtiǀitǇ iŶ eǀaluatiŶg the BET 
ŵoŶolaǇeƌ ĐapaĐitǇ, folloǁiŶg the ŵaiŶ Đƌiteƌia [ϮϬ], aŶd the ƌesults aƌe pƌeseŶted iŶ Taďle ϭ. 
It is eǀideŶt that the ŵateƌials eǆhiďit siŵilaƌ tǇpes of isotheƌŵ aŶd hǇsteƌesis loop ĐoŵŵoŶ to 
ĐlaǇs,  iŶdiĐatiŶg  platǇ  paƌtiĐles  [ϮϬ]  eǀeŶ  afteƌ  the  aĐid  tƌeatŵeŶts  up  to  high  aĐid 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ. Hoǁeǀeƌ,  it  is  Đleaƌ  that  the aŵouŶts adsoƌďed ďǇ aĐid  tƌeated ŵateƌials aƌe 
supeƌioƌ  to  those  ďǇ  Na‐“D,  iŶdiĐatiŶg  iŶĐƌease  of  speĐifiĐ  suƌfaĐe  aƌea  aŶd/oƌ  poƌositǇ  as 
ĐoŶfiƌŵed  ďǇ  the  BET  speĐifiĐ  suƌfaĐe  aƌeas,  ĐoŶsideƌiŶg  Ϭ.ϭϲϮ  ŶŵϮ  foƌ  the  ŶitƌogeŶ  Đƌoss‐
seĐtioŶal  aƌea,  pƌeseŶted  iŶ  Taďle  ϭ  foƌ  the  iŶitial  saŵples.  NitƌogeŶ  isotheƌŵs  of  Al‐“D,  
Al‐“Az‐ϭ  aŶd  “Azϭϵϱ  ǁeƌe  pƌeǀiouslǇ  ƌepoƌted  [ϭϴ]  aŶd  ƌesults  of  the  aŶalǇsis  ďǇ  the  BET 
ŵethod aƌe iŶĐluded iŶ Taďle ϭ foƌ Al‐“D aŶd iŶ Taďle Ϯ foƌ Al‐“Az‐ϭ aŶd “Azϭϵϱ. It ĐaŶ ďe seeŶ 
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that siŵilaƌ featuƌes ǁeƌe fouŶd ǁith the Alϯ+‐eǆĐhaŶged ĐlaǇ aŶd “Az‐ϭ tƌeated ǁith ϭ M HCl 
;“AzϭϵϱͿ. 
The  speĐifiĐ  suƌfaĐe  aƌeas  of  Na‐“D  aŶd  aĐid  tƌeated  Na‐“D  aƌe  sŵalleƌ  thaŶ  those  fƌoŵ 
pƌeǀious  ǁoƌk  [ϭϳ],  ǁhiĐh,  at  least  paƌtiallǇ,  pƌoďaďlǇ  ƌefleĐts  ǀaƌiatioŶs  due  to  saŵpliŶg 
loĐatioŶ  oƌ  agiŶg  iŶ  the  eǆteŶsiǀe  deposit.  IŶĐƌease  iŶ  speĐifiĐ  suƌfaĐe  aƌea  is  oďseƌǀed 
folloǁiŶg aĐid tƌeatŵeŶt aŶd it is ŵoƌe aĐĐeŶtuated at higheƌ teŵpeƌatuƌe, alďeit foƌ shoƌteƌ 
tiŵe,  as  ĐaŶ  ďe  seeŶ  ďǇ  ĐoŵpaƌiŶg  “Dϭϵϱ  ǁith  “DϭϮϱ.  AdditioŶallǇ,  iŶ  all  isotheƌŵs  the 
adsoƌptioŶ  is high at  loǁ ƌelatiǀe pƌessuƌes ǁhiĐh,  togetheƌ ǁith  the  ƌelatiǀelǇ high C ǀalues 
;>ϭϱϬͿ  oďseƌǀed  foƌ  all  iŶitial  saŵples,  stƌoŶglǇ  suggests  that  all  saŵples  haǀe  Ŷaƌƌoǁ 
ŵiĐƌopoƌes that fill ďǇ pƌiŵaƌǇ ŵiĐƌopoƌe filliŶg [Ϯ], that is ultƌaŵiĐƌopoƌes, aŶd theƌefoƌe the 
ǀalues of BET‐aƌea should ďe ĐoŶsideƌed as appareŶt suƌfaĐe aƌeas [Ϯ, Ϯϭ]. It is Đleaƌ that usiŶg 
the  BET  ŵethod  to  aŶalǇse  the  ŶitƌogeŶ  adsoƌptioŶ  isotheƌŵs  of  the  iŶitial  saŵples  is  Ŷot 
suffiĐieŶt foƌ detailed ĐhaƌaĐteƌisatioŶ. 
CoŶseƋueŶtlǇ,  Ŷ‐ŶoŶaŶe  pƌe‐adsoƌptioŶ  ǁas  peƌfoƌŵed.  NitƌogeŶ  adsoƌptioŶ  isotheƌŵs 
deteƌŵiŶed  at  ‐ϭϵϲ C  oŶ  soŵe  iŶitial  saŵples  aŶd  afteƌ  Ŷ‐ŶoŶaŶe  adsoƌptioŶ  folloǁed  ďǇ 
outgassiŶg at  seǀeƌal  teŵpeƌatuƌes aƌe  shoǁŶ  iŶ Figuƌe Ϯ. The  ƌesults of  the aŶalǇsis ďǇ  the 
BET ŵethod of the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵs oďtaiŶed, also as ƌeĐoŵŵeŶded [ϮϬ], foƌ all 
saŵples of the “D seƌies aƌe pƌeseŶted iŶ Taďle ϭ. 
It  is  eǀideŶt  iŶ  Figuƌe  Ϯ  that  Ŷ‐ŶoŶaŶe  is  ƌetaiŶed  afteƌ  outgassiŶg  at  Ϯϱ C. With  iŶĐƌeasiŶg 
outgassiŶg teŵpeƌatuƌe the Ŷ‐ŶoŶaŶe is pƌogƌessiǀelǇ ƌeŵoǀed aŶd afteƌ the fiŶal outgassiŶg 
pƌoĐeduƌe the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵ foƌ eaĐh saŵple ĐoiŶĐides ǁith the ĐoƌƌespoŶdiŶg 
iŶitial  isotheƌŵ. “iŵilaƌ ƌesults ǁeƌe oďtaiŶed foƌ the otheƌ aĐid tƌeated saŵples aŶd also foƌ 
Alϯ+‐eǆĐhaŶged saŵples. It ĐaŶ ďe seeŶ iŶ Taďle ϭ that, foƌ all saŵples of the “D seƌies afteƌ Ŷ‐
ŶoŶaŶe adsoƌptioŶ ǁith suďseƋueŶt outgassiŶg at Ϯϱ C, Ŷot oŶlǇ the speĐifiĐ suƌfaĐe aƌea ďut 
also the C ǀalues aƌe ƌeduĐed, ĐoŶfiƌŵiŶg that Ŷ‐ŶoŶaŶe ƌeŵaiŶs adsoƌďed afteƌ outgassiŶg at 
Ϯϱ C. Although ƌeteŶtioŶ oŶ eǆteƌŶal suƌfaĐe ĐaŶŶot ďe eǆĐluded solelǇ fƌoŵ this aŶalǇsis,  it 
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iŶdiĐates that ultƌaŵiĐƌopoƌositǇ is Ŷo loŶgeƌ aĐĐessiďle to ŶitƌogeŶ at ‐ϭϵϲ oC. This ĐaŶ ďe due 
to filliŶg of Ŷaƌƌoǁ ŵiĐƌopoƌes ǁith Ŷ‐ŶoŶaŶe oƌ eǀeŶ to ďloĐkage of ŵiĐƌopoƌes ďǇ Ŷ‐ŶoŶaŶe 
ŵoleĐules adsoƌďed at theiƌ eŶtƌaŶĐes. Fuƌtheƌŵoƌe, it ĐaŶ ďe seeŶ iŶ Taďle ϭ that the speĐifiĐ 
suƌfaĐe  aƌeas  aƌe  pƌaĐtiĐallǇ  ƌestoƌed  afteƌ  desoƌďiŶg  Ŷ‐ŶoŶaŶe  at  ϳϱ C  foƌ  “Dϲϵϱ  aŶd  at 
ϮϬϬ C foƌ all the otheƌ saŵples. 
IŶ  oƌdeƌ  to  deteƌŵiŶe  ǁhetheƌ  Ŷ‐ŶoŶaŶe  pƌe‐adsoƌptioŶ  Đould  ďe  used  ǁith  otheƌ 
ŵoŶtŵoƌilloŶites, the saŵe ŵethod ǁas also applied to Al‐“Az‐ϭ aŶd “Azϭϵϱ, aŶd ƋualitatiǀelǇ 
siŵilaƌ  ƌesults  ǁeƌe  oďtaiŶed  as  ĐaŶ  ďe  seeŶ  iŶ  Taďle  Ϯ,  ĐoŶfiƌŵiŶg  that  Ŷ‐ŶoŶaŶe  
pƌe‐adsoƌptioŶ does Ŷot daŵage the saŵples. 
Although  the  ƌesults  of  Ŷ‐ŶoŶaŶe  pƌe‐adsoƌptioŶ  oďtaiŶed  ǁith  all  saŵples  shoǁ  siŵilaƌ 
teŶdeŶĐies, theƌe aƌe diffeƌeŶĐes iŶ the detail, as ĐaŶ ďe seeŶ, foƌ eǆaŵple, iŶ Figuƌe Ϯ ;aͿ aŶd 
;ďͿ. Foƌ Na‐“D the isotheƌŵs deteƌŵiŶed afteƌ outgassiŶg at ϱϬ aŶd ϳϱ C aƌe Đloseƌ thaŶ those 
deteƌŵiŶed  afteƌ  outgassiŶg  at  ϳϱ  aŶd  ϮϬϬ C,  ǁhile  the  opposite  is  oďseƌǀed  foƌ  those 
deteƌŵiŶed oŶ “DϭϮϱ. This oďseƌǀatioŶ suggests the pƌeseŶĐe iŶ Na‐“D of a laƌgeƌ aŵouŶt of 
Ŷaƌƌoǁ ŵiĐƌopoƌes oƌ Ŷaƌƌoǁ eŶtƌaŶĐes, oŶ ǁhiĐh Ŷ‐ŶoŶaŶe is ŵoƌe stƌoŶglǇ adsoƌďed aŶd is 
Đoƌƌoďoƌated ďǇ the ƌesults pƌeseŶted iŶ Taďle ϭ foƌ these saŵples. IŶ faĐt, it ĐaŶ ďe seeŶ that, 
afteƌ outgassiŶg aďoǀe ϳϱ C,  theƌe  is  a  laƌgeƌ  iŶĐƌease  iŶ BET  speĐifiĐ  aƌea  aŶd C  foƌ Na‐“D 
thaŶ  foƌ  “DϭϮϱ.  IŶ  oƌdeƌ  to  oďtaiŶ  ŵoƌe  detailed  iŶfoƌŵatioŶ  the  ƌesults  of  the  Ŷ‐ŶoŶaŶe  
pƌe‐adsoƌptioŶ ŵethod ǁeƌe aŶalǇsed ďǇ the “ ŵethod. 
 
ϯ.Ϯ. AŶalysis by the aS ŵethod 
ϯ.Ϯ.ϭ. GeŶeral aŶalysis of the S plots 
NoƌŵallǇ, iŶ eŵpiƌiĐal ŵethods foƌ isotheƌŵ aŶalǇsis ;suĐh as “ oƌ t ŵethodsͿ, ƌefeƌeŶĐe data 
foƌ  adsoƌptioŶ  oďtaiŶed  oŶ  ŶoŶ‐poƌous  ŵateƌial,  ĐheŵiĐallǇ  siŵilaƌ  to  the  ŵateƌials  uŶdeƌ 
studǇ, is used to ĐoŶstƌuĐt the “ oƌ t plots. Foƌ the ŵateƌials uŶdeƌ aŶalǇsis the ideal ƌefeƌeŶĐe 
should  ďe  a  ŶoŶ‐poƌous ŵoŶtŵoƌilloŶite  ďut  puďlished  data  does  Ŷot  eǆist.  AŶalǇsis  of  the 
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ŶitƌogeŶ  adsoƌptioŶ  isotheƌŵs  oďtaiŶed  iŶ  the  saŵples,  usiŶg  puďlished  ƌefeƌeŶĐe  ŶitƌogeŶ 
adsoƌptioŶ  data  oŶ  diffeƌeŶt ŵateƌials,  ƌesulted  iŶ “  oƌ  t  plots  ǁith  shoƌt  aŶd/oƌ  Ŷot  ǁell 
defiŶed  liŶeaƌ  seĐtioŶs  aŶd  the  iŶteƌpƌetatioŶ  of  the  plots  ǁas  Ŷot  stƌaightfoƌǁaƌd. 
CoŶseƋueŶtlǇ, foƌ aŶalǇziŶg the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ data it ǁas fouŶd ŵoƌe appƌopƌiate to use 
as ƌefeƌeŶĐe the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵ deteƌŵiŶed oŶ oŶe of the ŵateƌials. 
It is Ŷoted that, foƌ eaĐh saŵple, the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵs appeaƌ to ďe paƌallel iŶ the 
ŵultilaǇeƌ ƌegioŶ, ǁhiĐh ŵeaŶs that the ǀeƌtiĐal displaĐeŵeŶts ŵaǇ oŶlǇ ďe due to ƌeŵoǀal of 
Ŷ‐ŶoŶaŶe  fƌoŵ ŵiĐƌopoƌes.  IŶ  this  seŶse,  the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ  isotheƌŵ of ŵateƌial ǁith 
pƌe‐adsoƌďed Ŷ‐ŶoŶaŶe afteƌ outgassiŶg at Ϯϱ C is a possiďilitǇ foƌ eaĐh saŵple. Hoǁeǀeƌ,  if 
oŶe of these isotheƌŵs is ĐhoseŶ to aŶalǇse the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵs of all saŵples, 
it additioŶallǇ alloǁs ĐoŵpaƌiŶg ďetǁeeŶ saŵples the ĐoƌƌespoŶdiŶg isotheƌŵ ǁith Ŷ‐ŶoŶaŶe 
pƌe‐adsoƌďed afteƌ outgassiŶg at Ϯϱ C. Foƌ this ǁoƌk, it is ƌeasoŶaďle to Đhoose the adsoƌptioŶ 
isotheƌŵ  of  Na‐“D  ǁith  Ŷ‐ŶoŶaŶe  adsoƌďed  afteƌ  outgassiŶg  at  Ϯϱ C  ;desigŶated  ďǇ  
Na‐“D_Cϵ;ϮϱͿ  iŶ  the  folloǁiŶg  teǆtͿ  as  a  ƌefeƌeŶĐe  isotheƌŵ  to  oďtaiŶ  the  “  plots.  As 
pƌeǀiouslǇ Ŷoted iŶ seĐtioŶ ϯ.ϭ suĐh ŵateƌial ǁith pƌe‐adsoƌďed Ŷ‐ŶoŶaŶe ĐaŶ ďe ĐoŶsideƌed 
as a ŵateƌial ǁithout ultƌaŵiĐƌopoƌes  siŶĐe  theǇ aƌe Ŷot aǀailaďle  to ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ at  
‐ϭϵϲ oC. 
The ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵ of Na‐“D_Cϵ;ϮϱͿ, ǁas fitted ǁith polǇŶoŵials eŶĐoŵpassiŶg 
seǀeƌal ƌelatiǀe pƌessuƌe ƌaŶges ǁith ƌeleǀaŶt oǀeƌlap. FolloǁiŶg, the eƋuatioŶs ǁeƌe ƌeduĐed 
to the “ foƌŵ aŶd the ŵethod ǁas applied as usual to ĐoŶstƌuĐt the “ plots [Ϯ, ϮϬ]. IŶ Figuƌe 
ϯ the “ plots ĐoƌƌespoŶdiŶg to the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵs of Na‐“D, Al‐“D aŶd “Dϭϵϱ 
;Na‐“D aĐid tƌeated ǁith ϭ M HClͿ, usiŶg Na‐“D_Cϵ;ϮϱͿ as ƌefeƌeŶĐe ŵateƌial, aƌe pƌeseŶted. 
It should ďe Ŷoted that iŶ all Đases eǆpeƌiŵeŶtal data aƌe plotted as a fuŶĐtioŶ of ĐalĐulated “. 
Theƌefoƌe, the faĐt that the plot ĐoƌƌespoŶdiŶg to Na‐“D_Cϵ;ϮϱͿ iŶ Figuƌe ϯ;aͿ is liŶeaƌ oǀeƌ the 
ǁhole  ƌaŶge  of  eǆpeƌiŵeŶtal  data  aŶd  ďaĐk‐eǆtƌapolates  to  the  oƌigiŶ,  ĐoŶfiƌŵs  that  the  fit 
ǁas  pƌopeƌlǇ  doŶe.  Foƌ  the  otheƌ  saŵples, ǁith  pƌe‐adsoƌďed  Ŷ‐ŶoŶaŶe  afteƌ  outgassiŶg  at 
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Ϯϱ C,  it  ĐaŶ ďe  seeŶ  iŶ  Figuƌe ϯ  ;ďͿ,  ;ĐͿ  aŶd  ;dͿ  that  the s  plots  eǆhiďit ǁell  defiŶed  liŶeaƌ 
seĐtioŶs  iŶ all Đases, ďut ŶoŶe eǆteŶds oǀeƌ the eŶtiƌe ƌaŶge of eǆpeƌiŵeŶtal data,  iŶdiĐatiŶg 
diffeƌeŶĐes  iŶ  poƌositǇ  fƌoŵ  Na‐“D_Cϵ;ϮϱͿ.  Foƌ  ĐlaǇs  ƌesultiŶg  fƌoŵ  aĐid  tƌeatŵeŶt  ǁith 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶs  higheƌ  thaŶ  ϭ M  the  “  plots  oďtaiŶed  aƌe  ƋualitatiǀelǇ  siŵilaƌ  to  those  of 
“DϮϵϱ aŶd “Dϰϵϱ pƌeseŶted iŶ Figuƌe ϰ. 
The  “  plots  ĐoƌƌespoŶdiŶg  to  the  ŶitƌogeŶ  adsoƌptioŶ  isotheƌŵs  foƌ  Al‐“Az‐ϭ  aŶd  “Azϭϵϱ, 
iŶitial aŶd afteƌ pƌe‐adsoƌptioŶ of Ŷ‐ŶoŶaŶe  folloǁed ďǇ outgassiŶg at  seǀeƌal  teŵpeƌatuƌes, 
aƌe pƌeseŶted iŶ Figuƌe ϱ. It is eǀideŶt that ǁell defiŶed liŶeaƌ seĐtioŶs aƌe also oďtaiŶed iŶ the 
“ plots foƌ these saŵples ǁheŶ usiŶg Na‐“D_Cϵ;ϮϱͿ as ƌefeƌeŶĐe ŵateƌial. 
Fuƌtheƌŵoƌe, foƌ eaĐh saŵple, the solid liŶes aƌe all paƌallel iŶdiĐatiŶg that Ŷ‐ŶoŶaŶe is ďeiŶg 
ƌeŵoǀed fƌoŵ seǀeƌal gƌoups of poƌes upoŶ iŶĐƌeasiŶg outgassiŶg teŵpeƌatuƌe aŶd that it ǁas 
ƌeŵoǀed fƌoŵ eǆteƌŶal suƌfaĐes upoŶ outgassiŶg at Ϯϱ C. Theƌefoƌe, the poƌe ĐapaĐities aŶd 
adsoƌptioŶ  oŶ  the  speĐifiĐ  suƌfaĐe  aƌea  eǆteƌŶal  to  the  poƌes  ĐaŶ  ďe  oďtaiŶed,  ƌespeĐtiǀelǇ, 
fƌoŵ the iŶteƌĐept aŶd slope of eaĐh stƌaight liŶe. IŶ faĐt, foƌ eaĐh saŵple, a ĐoŶstaŶt ǀalue of 
speĐifiĐ eǆteƌŶal suƌfaĐe aƌea ǁas oďtaiŶed foƌ the ŵateƌials ǁith aŶd ǁithout Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐
adsoƌďed. As suĐh, the diffeƌeŶĐe ďetǁeeŶ the poƌe ǀoluŵes ĐalĐulated fƌoŵ the iŶteƌĐept of 
oŶe  liŶe  aŶd  fƌoŵ  the  iŶteƌĐept  of  the  pƌeǀious  liŶe,  oďtaiŶed  afteƌ  outgassiŶg  at  T  aŶd  T’ 
ƌespeĐtiǀelǇ, ǁill ĐoƌƌespoŶd to the poƌe ǀoluŵe of the gƌoup of poƌes fƌoŵ ǁhiĐh Ŷ‐ŶoŶaŶe is 
desoƌďed. The ǀalues ǁeƌe ĐalĐulated, usiŶg as usual the Ŷoƌŵal  liƋuid deŶsitǇ of ŶitƌogeŶ at  
‐ϭϵϲ C,  fƌoŵ  all  “  plots  aŶd  just  fƌoŵ  the  iŶteƌĐepts  of  the  stƌaight  liŶes,  ǁithout  aŶǇ 
assuŵptioŶ  ƌegaƌdiŶg  the  tǇpe  of  poƌes,  poƌe  ǀoluŵes ǁeƌe  oďtaiŶed  aŶd  aƌe  pƌeseŶted  iŶ 
Figuƌe ϲ foƌ all ĐlaǇs. 
TakiŶg iŶto aĐĐouŶt that at Ϯϱ C the Ŷ‐ŶoŶaŶe is ƌeŵoǀed fƌoŵ poƌes aŶd/oƌ poƌe eŶtƌaŶĐes 
that  aƌe  ǁideƌ  thaŶ  those  fƌoŵ ǁhiĐh  it  is  ƌeŵoǀed  at  higheƌ  teŵpeƌatuƌes,  the  effeĐts  of 
ŵodifiĐatioŶ tƌeatŵeŶts oŶ Na‐“D aŶd a ĐoŵpaƌisoŶ ďetǁeeŶ the seǀeƌal ĐlaǇs ĐaŶ ďe iŶfeƌƌed 
fƌoŵ Figuƌe ϲ. 
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It  is Đleaƌ that the tƌeatŵeŶt of Na‐“D ǁith HCl solutioŶs Đauses aŶ iŶĐƌease iŶ the total poƌe 
ǀoluŵe,  ǁhiĐh  iŶĐƌeases  ǁith  the  tƌeatŵeŶt  teŵpeƌatuƌe  aŶd  as  the  aĐid  ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 
iŶĐƌeases up to ϰ M. Fuƌtheƌŵoƌe, the ďaƌs ĐoƌƌespoŶdiŶg to ǀoluŵes eŵptied ďǇ outgassiŶg 
at Ϯϱ C, iŶdiĐate the appeaƌaŶĐe of ǁideƌ poƌes iŶ all ŵodified ĐlaǇs, ƌeaĐhiŶg the ŵaǆiŵuŵ 
foƌ “Dϰϵϱ. These ǁideƌ poƌes aƌe ƌespoŶsiďle foƌ the higheƌ total poƌe ǀoluŵe of “Dϰϵϱ, as it 
ĐaŶ  ďe  seeŶ  that  the  poƌe  ǀoluŵe  of  Ŷaƌƌoǁeƌ  poƌes,  fƌoŵ ǁhiĐh  Ŷ‐ŶoŶaŶe  is  ƌeŵoǀed  at 
ϱϬ C  aŶd  aďoǀe,  is  gƌeatest  foƌ  “Dϯϵϱ.  Theƌefoƌe,  up  to  a  ĐoŶĐeŶtƌatioŶ  of  ϯ M  the  aĐid 
tƌeatŵeŶts  Đause  iŶĐƌease  of  poƌe  ǀoluŵes  of  ǁide  aŶd  Ŷaƌƌoǁ  poƌes.  WheŶ  the  aĐid 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ is ϰ M soŵe Ŷaƌƌoǁ poƌes disappeaƌ oƌ ďeĐoŵe ǁideƌ. WheŶ the ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 
is takeŶ to ϲ M soŵe ǁide poƌes disappeaƌ aŶd ǀeƌǇ Ŷaƌƌoǁ poƌes disappeaƌ oƌ ďeĐoŵe ǁideƌ, 
iŶ spite of the oďseƌǀed iŶĐƌease iŶ ǀoluŵe of Ŷaƌƌoǁ poƌes iŶ ƌelatioŶ to “Dϰϵϱ. 
It  ĐaŶ  ďe  seeŶ  iŶ  Figuƌe  ϲ  that  the  total  poƌe  ǀoluŵes  of  Al‐“Az‐ϭ  aŶd  Al‐“D  aƌe  Ŷot  ǀeƌǇ 
diffeƌeŶt, ǁith that of the latteƌ ďeiŶg slightlǇ laƌgeƌ. This is due to the eǆisteŶĐe of poƌes fƌoŵ 
ǁhiĐh Ŷ‐ŶoŶaŶe  is ƌeŵoǀed at Ϯϱ C aŶd also a  laƌgeƌ ǀoluŵe of Ŷaƌƌoǁeƌ poƌes fƌoŵ ǁhiĐh  
Ŷ‐ŶoŶaŶe  is  ƌeŵoǀed  at  ϱϬ C  aŶd  aďoǀe.  AĐid  tƌeatŵeŶt  of  “Az‐ϭ  ǁith  ϭ M  HCl,  Đauses 
iŶĐƌease of ǁide aŶd also of Ŷaƌƌoǁ poƌes iŶ ĐoŵpaƌisoŶ ǁith Al‐“Az‐ϭ.  
IŶ oƌdeƌ to ĐoŵpleŵeŶt the disĐussioŶ of figuƌe ϲ, a ŵoƌe detailed aŶalǇsis of the “ plots is 
pƌeseŶted iŶ the folloǁiŶg suďseĐtioŶs, ǁhiĐh ŵakes  it possiďle to speĐifǇ the tǇpes of poƌes 
fƌoŵ ǁhiĐh Ŷ‐ŶoŶaŶe is desoƌďed at Ϯϱ C oƌ at ϱϬ C aŶd higheƌ teŵpeƌatuƌes. 
 
ϯ.Ϯ.Ϯ. Porosity of Na‐SD, Al‐SD aŶd Na‐SD treated with ϭ M HCl 
“taƌtiŶg ǁith the plots oďtaiŶed foƌ “DϭϮϱ aŶd “Dϭϵϱ,  it ĐaŶ ďe seeŶ iŶ Figuƌes ϯ ;ďͿ aŶd ;dͿ 
that  theƌe  is,  foƌ  eaĐh  saŵple ǁith  pƌe‐adsoƌďed  Ŷ‐ŶoŶaŶe  aŶd  outgassed  at  Ϯϱ C,  a  shoƌt 
liŶeaƌ  seĐtioŶ  at  loǁ  “  ǀalues,  that  ďaĐk‐eǆtƌapolates  to  the  oƌigiŶ.  “peĐifiĐ  suƌfaĐe  aƌeas 
ĐalĐulated fƌoŵ the slopes of  the stƌaight  liŶes  ;dashed  liŶesͿ aƌe Đlose to  the ĐoƌƌespoŶdiŶg 
BET  speĐifiĐ  suƌfaĐe aƌeas.  These oďseƌǀatioŶs  ĐoŶfiƌŵ  that  the ŵateƌials ǁith pƌe‐adsoƌďed  
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Ŷ‐ŶoŶaŶe  aŶd  outgassed  at  Ϯϱ C  do  Ŷot  haǀe  ultƌaŵiĐƌopoƌes  aĐĐessiďle  to  ŶitƌogeŶ  at  ‐
ϭϵϲ oC, as ǁas iŶfeƌƌed fƌoŵ the loǁeƌ C ǀalues iŶ Taďle ϭ. Moƌeoǀeƌ, the seĐoŶd liŶeaƌ seĐtioŶ 
staƌts at “ ǀalues ĐoƌƌespoŶdiŶg to ƌelatiǀe pƌessuƌes at ǁhiĐh seĐoŶdaƌǇ ŵiĐƌopoƌe filliŶg ĐaŶ 
ďe Đoŵplete aŶd loǁeƌ to oŶset of ĐoŶdeŶsatioŶ of ŶitƌogeŶ, at ‐ϭϵϲ oC. At “ ǁell aďoǀe ϭ.Ϭ 
the plots shoǁ upǁaƌd deǀiatioŶs to the liŶeaƌitǇ iŶdiĐatiŶg ĐoŶdeŶsatioŶ of ŶitƌogeŶ, ďut to a 
gƌeateƌ eǆteŶt ǁheŶ the tƌeatŵeŶt is Đaƌƌied out at loǁeƌ teŵpeƌatuƌe aŶd loŶgeƌ tiŵe as the 
deǀiatioŶs aƌe ŵoƌe pƌoŶouŶĐed foƌ “DϭϮϱ thaŶ foƌ “Dϭϵϱ. 
Theƌefoƌe,  foƌ  eaĐh  of  these  saŵples:  the  fiƌst  liŶeaƌ  seĐtioŶ  that  ďaĐk‐eǆtƌapolates  to  the 
oƌigiŶ, ĐoƌƌespoŶds to seĐoŶdaƌǇ ŵiĐƌopoƌe filliŶg [Ϯ], that is iŶ supeƌŵiĐƌopoƌes [ϮϬ, Ϯϭ], aŶd 
to  ŵoŶo‐ŵultilaǇeƌ  adsoƌptioŶ  oŶ  suƌfaĐes  eǆteƌŶal  to  these  supeƌŵiĐƌopoƌes;  the  seĐoŶd 
liŶeaƌ  seĐtioŶ  ĐoƌƌespoŶds  to ŵultilaǇeƌ adsoƌptioŶ oŶ  suƌfaĐes eǆteƌŶal  to  supeƌŵiĐƌopoƌes 
aŶd  the  iŶteƌĐepts of  the  seĐoŶd  liŶeaƌ  seĐtioŶs pƌoǀide  ǀalues  foƌ  the  aŵouŶts of  ŶitƌogeŶ 
adsoƌďed, at ‐ϭϵϲ oC, iŶ supeƌŵiĐƌopoƌes. 
Theƌefoƌe  these  “  plots  alloǁ  ĐalĐulatioŶ  of  speĐifiĐ  suƌfaĐe  aƌea  eǆteƌŶal  to  the 
supeƌŵiĐƌopoƌes  fƌoŵ  the  slope  of  the  seĐoŶd  stƌaight  liŶe  ;solidͿ.  The  ǀalues  oďtaiŶed  foƌ 
“DϭϮϱ  aŶd  “Dϭϵϱ  aƌe,  ƌespeĐtiǀelǇ,  ϱϱ ŵϮ g‐ϭ  aŶd  ϲϵ ŵϮ  g‐ϭ.  It  ĐaŶ  ďe  seeŶ  that  the  speĐifiĐ 
eǆteƌŶal  suƌfaĐe aƌea of “DϭϮϱ  is eƋual  to  the BET  speĐifiĐ aƌea of Na‐“D_Cϵ;ϮϱͿ  iŶ Taďle ϭ, 
ǁhile that of “Dϭϵϱ is laƌgeƌ. Thus, it ĐaŶ ďe ĐoŶĐluded that the aĐid tƌeatŵeŶt ǁith ϭ M HCl at 
loǁ teŵpeƌatuƌe Đauses aŶ  iŶĐƌease  iŶ the ǀoluŵe of supeƌŵiĐƌopoƌes ǁithout affeĐtiŶg  the 
speĐifiĐ suƌfaĐe aƌea eǆteƌŶal to the ŵiĐƌopoƌes, ǁheƌeas the tƌeatŵeŶt at higheƌ teŵpeƌatuƌe 
pƌoǀokes  a  laƌgeƌ  iŶĐƌease  iŶ  ǀoluŵe  of  supeƌŵiĐƌopoƌes  aŶd  additioŶallǇ  it  leads  to  aŶ 
iŶĐƌease of speĐifiĐ suƌfaĐe aƌea eǆteƌŶal to the ŵiĐƌopoƌes. 
CoŶsideƌiŶg Ŷoǁ the plots oďtaiŶed foƌ “DϭϮϱ aŶd “Dϭϵϱ afteƌ Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐adsoƌptioŶ aŶd 
suďseƋueŶt outgassiŶg at ϱϬ C aŶd aďoǀe,  it  is eǀideŶt fƌoŵ Figuƌes ϯ ;ďͿ aŶd ;dͿ that ǁheŶ 
the outgassiŶg teŵpeƌatuƌe is iŶĐƌeased the plots aƌe shifted ǀeƌtiĐallǇ aŶd the liŶeaƌ seĐtioŶs 
oďtaiŶed  afteƌ  poƌe  filliŶg  aƌe  all  paƌallel  foƌ  eaĐh  saŵple  aŶd  staƌt  at  siŵilaƌ  ǀalues  of “. 
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CoŶseƋueŶtlǇ,  fƌoŵ the slopes of  the seĐoŶd  liŶeaƌ seĐtioŶs, ĐoŶstaŶt ǀalues of speĐifiĐ aƌea 
eǆteƌŶal  to  the  ŵiĐƌopoƌes  ǁeƌe  oďtaiŶed,  ŶaŵelǇ  ϱϱ ŵϮ g‐ϭ  aŶd  ϲϵ ŵϮ  g‐ϭ,  foƌ  “DϭϮϱ  aŶd 
“Dϭϵϱ. AdditioŶallǇ, foƌ loǁ “ ǀalues the liŶeaƌ seĐtioŶs do Ŷot ďaĐk‐eǆtƌapolate to the oƌigiŶ 
iŶdiĐatiŶg pƌiŵaƌǇ ŵiĐƌopoƌe filliŶg [Ϯ, ϮϬ]. Theƌefoƌe, it ĐaŶ ďe ĐoŶĐluded that Ŷ‐ŶoŶaŶe ǁas 
ƌeŵoǀed  fƌoŵ  ultƌaŵiĐƌopoƌes  upoŶ  outgassiŶg  at  teŵpeƌatuƌes  of  ϱϬ C  aŶd  aďoǀe  aŶd 
ĐoŶseƋueŶtlǇ ultƌaŵiĐƌopoƌes ďeĐaŵe aĐĐessiďle to ŶitƌogeŶ at ‐ϭϵϲ C. 
“o,  the  iŶteƌĐepts  of  the  liŶeaƌ  seĐtioŶs  ĐoƌƌespoŶd  to  the  suŵ  of  aŵouŶts  of  ŶitƌogeŶ 
adsoƌďed  iŶ  ultƌaŵiĐƌopoƌes  aŶd  supeƌŵiĐƌopoƌes  aĐĐessiďle  to  ŶitƌogeŶ  at  ‐ϭϵϲ C  afteƌ 
ƌeŵoǀiŶg Ŷ‐ŶoŶaŶe. CoŶseƋueŶtlǇ,  the ǀoluŵes of ultƌaŵiĐƌopoƌes  that ďeĐaŵe aǀailaďle  to 
ŶitƌogeŶ  adsoƌptioŶ  ĐaŶ  ďe  ĐalĐulated,  fƌoŵ  the  diffeƌeŶĐes  ďetǁeeŶ  the  iŶteƌĐepts,  aŶd 
ĐoƌƌespoŶd to those pƌeseŶted iŶ Figuƌe ϲ foƌ outgassiŶg teŵpeƌatuƌes at ϱϬ C aŶd aďoǀe.  
“oŵe iŶteƌestiŶg aspeĐts ĐaŶ ďe seeŶ iŶ a Đloseƌ look of the plots of Na‐“D iŶ Figuƌe ϯ ;aͿ, upoŶ 
outgassiŶg at teŵpeƌatuƌes of ϱϬ C aŶd aďoǀe. The  liŶeaƌitǇ eǆteŶds oǀeƌ a  loŶg ƌaŶge ǁith 
doǁŶǁaƌd  deǀiatioŶs  to  the  liŶeaƌitǇ  oĐĐuƌƌiŶg  at  loǁ “  ǀalues  aŶd  Ŷo  liŶeaƌ  seĐtioŶs  that 
ďaĐk‐eǆtƌapolate to the oƌigiŶ iŶ ĐoŶsisteŶĐǇ ǁith the oĐĐuƌƌeŶĐe of pƌiŵaƌǇ ŵiĐƌopoƌe filliŶg 
ďǇ ŶitƌogeŶ. Hoǁeǀeƌ, the loŶg liŶeaƌ seĐtioŶs staƌt at ǀalues at ǁhiĐh pƌiŵaƌǇ aŶd seĐoŶdaƌǇ 
ŵiĐƌopoƌe filliŶg aƌe usuallǇ Đoŵplete. This  featuƌe  iŶdiĐates that Ŷ‐ŶoŶaŶe  is  ƌeŵoǀed fƌoŵ 
ultƌaŵiĐƌopoƌes  aŶd  also  supeƌŵiĐƌopoƌes  at  ϱϬ C  aŶd  eǀeŶtuallǇ  also  aďoǀe,  ǁhiĐh 
appaƌeŶtlǇ seeŵs to disagƌee ǁith ǁhat ǁas pƌeǀiouslǇ oďseƌǀed ǁith “DϭϮϱ aŶd “Dϭϵϱ that 
Ŷ‐ŶoŶaŶe is ƌeŵoǀed fƌoŵ supeƌŵiĐƌopoƌes afteƌ outgassiŶg at Ϯϱ C. Hoǁeǀeƌ, the ďehaǀiouƌ 
oďseƌǀed  ǁith  Na‐“D  ĐaŶ  ďe  eǆplaiŶed  ďǇ  ĐoŶsideƌiŶg  that  iŶ  Na‐“D_Cϵ;ϮϱͿ  the 
supeƌŵiĐƌopoƌes  aƌe  ďloĐked  ďǇ  Ŷ‐ŶoŶaŶe,  aŶd  a  plausiďle  eǆplaŶatioŶ  is  that  the 
supeƌŵiĐƌopoƌes  haǀe  Ŷaƌƌoǁ  poƌe  eŶtƌaŶĐes  ǁheƌe  Ŷ‐ŶoŶaŶe  staǇs  eŶtƌapped  upoŶ 
outgassiŶg  at  Ϯϱ C.  WheŶ  Ŷ‐ŶoŶaŶe  ǁas  ƌeŵoǀed  ďǇ  outgassiŶg  at  ϱϬ C,  the 
supeƌŵiĐƌopoƌes of Na‐“D ďeĐaŵe aĐĐessiďle  to ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ. Afteƌ ŵiĐƌopoƌe  filliŶg, 
ŶitƌogeŶ  adsoƌptioŶ  oĐĐuƌs  oŶ  the  eǆteƌŶal  suƌfaĐe  ǁhiĐh  ĐoƌƌespoŶds  to  the  loŶg  liŶeaƌ 
ϭϰ 
 
seĐtioŶ of the plot. The speĐifiĐ eǆteƌŶal suƌfaĐe aƌea oďtaiŶed fƌoŵ the slope of the stƌaight 
liŶe is ϱϱ ŵϮ g‐ϭ ǁhiĐh is also oďtaiŶed foƌ all the otheƌ plots iŶ Figuƌe ϯ ;aͿ aŶd it is eƋual to the 
BET speĐifiĐ suƌfaĐe aƌea of Na‐“D_Cϵ;ϮϱͿ. CoŶseƋueŶtlǇ, Na‐“D_Cϵ;ϮϱͿ ĐaŶ ďe ĐoŶsideƌed as a 
ŵateƌial  ǁithout  ultƌaŵiĐƌopoƌes  aŶd  pƌoďaďlǇ  also  ǁithout  supeƌŵiĐƌopoƌes  ďeĐause  
Ŷ‐ŶoŶaŶe  is  ƌetaiŶed  iŶ  ultƌaŵiĐƌopoƌes  aŶd  is  also  ďloĐkiŶg  supeƌŵiĐƌopoƌes.  These  ƌesults 
aŶd disĐussioŶ so faƌ pƌeseŶted suppoƌt the ǀieǁ that Na‐“D‐Cϵ;ϮϱͿ is aŶ adeƋuate ĐhoiĐe of 
ƌefeƌeŶĐe ŵateƌial foƌ the “ plots. 
“o, it ĐaŶ ďe ĐoŶĐluded that outgassiŶg at ϱϬ C oƌ aďoǀe is Ŷeeded to ƌeŵoǀe Ŷ‐ŶoŶaŶe fƌoŵ 
ultƌaŵiĐƌopoƌes aŶd ǀeƌǇ Ŷaƌƌoǁ eŶtƌaŶĐes of supeƌŵiĐƌopoƌes. CoŶseƋueŶtlǇ, foƌ “DϭϮϱ aŶd 
“Dϭϵϱ the ǀalues pƌeseŶted  iŶ Figuƌe ϲ  foƌ Ϯϱ C aƌe ǀoluŵes of supeƌŵiĐƌopoƌes aŶd those 
pƌeseŶted  foƌ  ϱϬ C  aŶd  aďoǀe  aƌe  ǀoluŵes  of  ultƌaŵiĐƌopoƌes.  Foƌ  Na‐“D  the  ǀalues 
pƌeseŶted  iŶ  Figuƌe  ϲ  foƌ  ϱϬ C  aŶd  aďoǀe  aƌe  ǀoluŵes  of  ultƌaŵiĐƌopoƌes  aŶd  of 
supeƌŵiĐƌopoƌes ǁith ǀeƌǇ Ŷaƌƌoǁ eŶtƌaŶĐes ǁhiĐh foƌ ŵaŶǇ pƌaĐtiĐal appliĐatioŶs ĐaŶ iŶ faĐt 
ďe ĐoŶsideƌed as ultƌaŵiĐƌopoƌes. 
It  is  possiďle  that  the  tƌeatŵeŶts  ǁith  ϭ M  HCl  Đause  ǁideŶiŶg  of  poƌe  eŶtƌaŶĐes  to  the 
supeƌŵiĐƌopoƌes  of  Na‐“D  ǁhiĐh  Đould  ĐoŶtƌiďute  to  the  iŶĐƌease  iŶ  ǀoluŵe  of 
supeƌŵiĐƌopoƌes  oďseƌǀed  iŶ  Figuƌe  ϲ  foƌ  “DϭϮϱ  aŶd  “Dϭϵϱ.  AdditioŶallǇ,  it  ĐaŶ  ďe  seeŶ  iŶ 
Figuƌe ϲ that theƌe is oŶlǇ a deĐƌease iŶ ǀoluŵe of ǀeƌǇ Ŷaƌƌoǁ ŵiĐƌopoƌes ;ǀalues foƌ ϮϬϬ CͿ 
ǁhile all the otheƌs iŶĐƌease iŶdiĐatiŶg that, iŶ geŶeƌal, the aĐid tƌeatŵeŶts Đaused appeaƌaŶĐe 
of  Ŷeǁ  ŵiĐƌopoƌes  aŶd  also  ǁideŶiŶg  of  eǆistiŶg  oŶes.  These  oďseƌǀatioŶs  iŶdiĐate  siŵilaƌ 
effeĐts of the aĐid tƌeatŵeŶts ďut ŵoƌe pƌoŶouŶĐed foƌ “Dϭϵϱ.  
Hoǁeǀeƌ,  the “  plots  of  “DϭϮϱ  shoǁ  upǁaƌd  deǀiatioŶs  fƌoŵ  liŶeaƌitǇ  at  higheƌ “  ǀalues 
iŶdiĐatiŶg  ĐoŶdeŶsatioŶ ǁhile  foƌ  “Dϭϵϱ  the  deǀiatioŶs  aƌe  less  oďǀious. Moƌeoǀeƌ,  foƌ  the 
plots  of  “DϭϮϱ  iŶ  Figuƌe  ϯ  ;ďͿ  the  aǀeƌage  speĐifiĐ  suƌfaĐe  aƌea  eǆteƌŶal  to  the ŵiĐƌopoƌes 
ĐalĐulated fƌoŵ the slopes is eƋual to that of Na‐“D, ǁhile a laƌgeƌ ǀalue ǁas oďtaiŶed fƌoŵ all 
the  plots  of  “Dϭϵϱ  iŶ  Figuƌe  ϯ  ;dͿ.  These  oďseƌǀatioŶs  iŶdiĐate  otheƌ  effeĐts  of  the  aĐid 
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tƌeatŵeŶts. CoŶsideƌiŶg that ĐlaǇs aƌe asseŵďlages of plate‐shaped paƌtiĐles, it is possiďle that 
ŵaĐƌopoƌes  eǆist  ďetǁeeŶ  the  paƌtiĐles.  The  ŵaĐƌopoƌes  ĐaŶ  also  aĐĐouŶt  foƌ  the  tǇpe  of 
hǇsteƌesis  loop  [Ϯϭ].  The  ƌesults  of  “DϭϮϱ  suggest  that  the  tƌeatŵeŶt ǁith ϭ M HCl  at  Ϯϱ C 
Đauses ŶaƌƌoǁiŶg of ǀoids ;spaĐes ďetǁeeŶ paƌtiĐles [ϮϬ]Ϳ ǁith ǁidth iŶ the ŵesopoƌe ƌaŶge, 
ǁhiĐh Đould eǆplaiŶ ǁhǇ theƌe is Ŷo alteƌatioŶ of aǀailaďle speĐifiĐ suƌfaĐe aƌea eǆteƌŶal to the 
ŵiĐƌopoƌes ďut oŶset of ŶitƌogeŶ ĐoŶdeŶsatioŶ is seeŶ iŶ the “ plots. If aĐid solutioŶs attaĐk 
the  oĐtahedƌal  sheets,  aŵoƌphous  iŶsoluďle  speĐies  ŵaǇ  ƌesult  ǁhiĐh  Đould  eǆplaiŶ  the 
ŶaƌƌoǁiŶg of ǀoids if theǇ ƌeŵaiŶ ďetǁeeŶ paƌtiĐles. It is eǆpeĐted that the dissolutioŶ of these 
aŵoƌphous  speĐies  ǁill  ďe  ŵoƌe  effiĐieŶt  ǁheŶ  the  tƌeatŵeŶt  is  Đaƌƌied  out  at  higheƌ 
teŵpeƌatuƌe  aŶd  theƌefoƌe  less  upǁaƌd  deǀiatioŶs  appeaƌ  iŶ  the  “  plot  of  “Dϭϵϱ. 
Fuƌtheƌŵoƌe,  if soŵe staĐks of  laǇeƌs aƌe Ŷot stƌoŶglǇ ďouŶd to otheƌs,  it  is possiďle that the 
tƌeatŵeŶt  at  higheƌ  teŵpeƌatuƌe  Đauses  theiƌ  sepaƌatioŶ.  “o,  it  ĐaŶ  ďe  suggested  that  the 
tƌeatŵeŶt ǁith ϭ M HCl at ϵϱ C ŵaǇ lead, iŶ soŵe eǆteŶt, to sepaƌatioŶ of soŵe staĐks ǁhiĐh 
ǁould ƌesult iŶ the higheƌ speĐifiĐ eǆteƌŶal suƌfaĐe aƌea oďseƌǀed foƌ “Dϭϵϱ. 
IŶteƌestiŶglǇ, the “ plots pƌeseŶted iŶ Figuƌe ϯ ;ĐͿ foƌ Al‐“D pƌeseŶt soŵe oďǀious diffeƌeŶĐes 
to  those  of  Na‐“D  aŶd  aƌe  iŶ  geŶeƌal  ƋualitatiǀelǇ  siŵilaƌ  to  those  oďtaiŶed  ǁith  “DϭϮϱ. 
Fuƌtheƌŵoƌe, the speĐifiĐ suƌfaĐe aƌea eǆteƌŶal to the ŵiĐƌopoƌes oďtaiŶed fƌoŵ the slopes of 
all the plots of Al‐“D is ϱϱ ŵϮ g‐ϭ ǁhiĐh is eƋual to the ǀalue oďtaiŶed foƌ “DϭϮϱ aŶd Na‐“D fƌoŵ 
all the plots. These oďseƌǀatioŶs iŶdiĐate that the tƌeatŵeŶts ǁith solutioŶs of aluŵiŶiuŵ ioŶs 
aŶd ǁith ϭ M HCl at loǁ teŵpeƌatuƌe affeĐted Na‐“D iŶ siŵilaƌ ǁaǇ, although to a lesseƌ eǆteŶt 
ǁith the foƌŵeƌ as ĐaŶ ďe seeŶ iŶ Figuƌe ϲ.  IŶ faĐt, the ƌesults shoǁ that the tƌeatŵeŶt ǁith 
solutioŶs  of  aluŵiŶiuŵ  ioŶs  led  also  to  iŶĐƌease  iŶ  supeƌŵiĐƌopoƌe  aŶd  ultƌaŵiĐƌopoƌe 
ǀoluŵes  iŶ  ĐoŵpaƌisoŶ  ǁith  Na‐“D.  The  siŵilaƌities  ĐaŶ  ďe,  at  least  paƌtiallǇ,  eǆplaiŶed  ďǇ 
aĐiditǇ ƌesultiŶg fƌoŵ the hǇdƌolǇsis of aluŵiŶiuŵ ioŶs iŶ the ioŶ‐eǆĐhaŶge solutioŶs. 
Although the ideŶtifiĐatioŶ of the pƌeĐise loĐatioŶ of the supeƌ‐ aŶd ultƌaŵiĐƌopoƌes is outside 
the oďjeĐtiǀes of the ĐuƌƌeŶt studǇ, this aspeĐt ǁill ďe ďƌieflǇ addƌessed. “eǀeƌal authoƌs haǀe 
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attƌiďuted diffeƌeŶĐes iŶ ŵiĐƌopoƌe ǀoluŵes aŶd BET aƌeas to ŵiĐƌopoƌes iŶ the edge suƌfaĐe 
ƌesultiŶg  fƌoŵ  iŵpeƌfeĐt  staĐkiŶg of  laǇeƌs  [ϮϮ‐Ϯϱ].  IŶĐƌeases  iŶ BET aƌeas aŶd ŵiĐƌopoƌositǇ 
aƌisiŶg fƌoŵ the ƌeplaĐeŵeŶt of iŶteƌlaǇeƌ Na+ ioŶs iŶ sŵeĐtite tǇpe ĐlaǇs ďǇ laƌgeƌ ĐatioŶs suĐh 
as  Cs+  [ϮϮ,  Ϯϲ]  oƌ  ďǇ  diǀaleŶt  ĐatioŶs  suĐh  as  CaϮ+  [Ϯϯ,  Ϯϰ]  ǁeƌe  eǆplaiŶed  ďǇ    paƌt  of  the 
iŶteƌlaǇeƌ spaĐe ďeĐoŵiŶg paƌtiallǇ aĐĐessiďle to ŶitƌogeŶ [ϮϮ‐Ϯϰ, Ϯϲ]. Hoǁeǀeƌ, Alϯ+  ioŶs aƌe 
eǀeŶ  sŵalleƌ  thaŶ  Na+  ioŶs  ŵakiŶg  the  iŶteƌlaǇeƌ  spaĐe  too  Ŷaƌƌoǁ  foƌ  eitheƌ  ŶitƌogeŶ  oƌ  
Ŷ‐ŶoŶaŶe to aĐĐess [ϮϮ, Ϯϳ, Ϯϴ]. Theƌefoƌe, the oďseƌǀed iŶĐƌease iŶ ŵiĐƌopoƌe ǀoluŵe ŵust 
ƌesult  fƌoŵ otheƌ  effeĐts  of  the  tƌeatŵeŶts.  Foƌ  eǆaŵple,  if  isoŵoƌphous  suďstitutioŶ  is  Ŷot 
uŶifoƌŵ  iŶ  the  ĐlaǇs,  Ŷeitheƌ  laǇeƌ  Đhaƌge  Ŷoƌ  ĐoŵpeŶsatiŶg  ĐatioŶs ǁill  ďe  the  saŵe  iŶ  all. 
Fuƌtheƌŵoƌe,  higheƌ  tƌeatŵeŶt  teŵpeƌatuƌe  is  likelǇ  to  eǆploit  the ǁeakeƌ  iŶteƌaĐtioŶs.  It  is 
possiďle  that,  foƌ  eǆaŵple,  paƌtial  splittiŶg ŵaǇ  oĐĐuƌ  iŶside  taĐtoids,  leadiŶg  to ŵiĐƌopoƌes 
ďetǁeeŶ  adjaĐeŶt  ŶeaƌlǇ  paƌallel  staĐks  ;ǁith  less  laǇeƌsͿ,  aŶd  theƌefoƌe  ĐoŶtƌiďutiŶg  to  the 
iŶĐƌease iŶ ŵiĐƌopoƌe ǀoluŵe upoŶ aĐid tƌeatŵeŶt.  
 
ϯ.Ϯ.ϯ. Porosity of Na‐SD treated with Ϯ, ϯ, ϰ aŶd ϲ M HCl 
It  is  Ŷoted  iŶ  Figuƌe  ϰ,  foƌ  “DϮϵϱ  aŶd  “Dϰϵϱ ǁith  pƌe‐adsoƌďed  Ŷ‐ŶoŶaŶe  aŶd  outgassed  at 
Ϯϱ C, that the plots ĐoŶtiŶuouslǇ iŶĐƌease afteƌ the fiƌst liŶeaƌ seĐtioŶ, that ďaĐk‐eǆtƌapolates 
to the oƌigiŶ, aŶd a seĐoŶd liŶeaƌ seĐtioŶ ĐaŶ ďe dƌaǁŶ alďeit at higheƌ “ ǀalues thaŶ those 
oďseƌǀed foƌ the pƌeǀiouslǇ disĐussed saŵples. “iŵilaƌ featuƌes ǁeƌe oďseƌǀed foƌ “Dϯϵϱ aŶd 
“Dϲϵϱ ;plots Ŷot shoǁŶͿ. Hoǁeǀeƌ,  foƌ “DϮϵϱ aŶd “Dϯϵϱ,  the seĐoŶd  liŶeaƌ seĐtioŶs staƌt at 
siŵilaƌ  ǀalues  Đlose  to “=ϭ, ǁhile  foƌ “Dϰϵϱ aŶd “Dϲϵϱ  theǇ oĐĐuƌ at higheƌ “  ǀalues. The 
ƌesults suggest ǁideŶiŶg of supeƌŵiĐƌopoƌes iŶ ƌelatioŶ to “Dϭϵϱ. Theƌefoƌe, the plots of the 
saŵples tƌeated ǁith Ϯ M aŶd ϯ M HCl iŶdiĐate the oĐĐuƌƌeŶĐe of ŵoŶo‐ŵultilaǇeƌ adsoƌptioŶ 
aŶd  poƌe  filliŶg  iŶ  supeƌŵiĐƌopoƌes, ǁhile  foƌ  “Dϰϵϱ  aŶd  “Dϲϵϱ  the  ƌesults  suggest  that,  iŶ 
additioŶ, filliŶg of ǁideƌ poƌes oĐĐuƌs. CoŶseƋueŶtlǇ, foƌ saŵples ǁith pƌe‐adsoƌďed Ŷ‐ŶoŶaŶe 
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aŶd outgassed at Ϯϱ C, the poƌe ǀoluŵes oďtaiŶed ĐoƌƌespoŶd to supeƌŵiĐƌopoƌes iŶ “DϮϵϱ 
aŶd “Dϯϵϱ, aŶd also to ǁideƌ poƌes iŶ “Dϰϵϱ aŶd “Dϲϵϱ.   
WheŶ Ŷ‐ŶoŶaŶe is gƌaduallǇ ƌeŵoǀed, ďǇ iŶĐƌeasiŶg the outgassiŶg teŵpeƌatuƌe to ϱϬ C aŶd 
aďoǀe,  the plots aƌe shifted ǀeƌtiĐallǇ aŶd  the  liŶeaƌ  seĐtioŶs oďtaiŶed afteƌ poƌe  filliŶg ǁith 
ŶitƌogeŶ aƌe all paƌallel foƌ eaĐh saŵple aŶd staƌt at siŵilaƌ ǀalues. Moƌeoǀeƌ, at loǁ “ ǀalues 
the  liŶeaƌ  seĐtioŶs  do  Ŷot  ďaĐk‐eǆtƌapolate  to  the  oƌigiŶ.  These  featuƌes  aƌe  ƋualitatiǀelǇ 
siŵilaƌ to ǁhat ǁas oďseƌǀed foƌ “DϭϮϱ aŶd “Dϭϵϱ aŶd theƌefoƌe, as disĐussed pƌeǀiouslǇ, the 
ǀoluŵes pƌeseŶted iŶ Figuƌe ϲ foƌ outgassiŶg teŵpeƌatuƌes at ϱϬ C aŶd aďoǀe aƌe attƌiďuted 
to ultƌaŵiĐƌopoƌes. 
As seeŶ iŶ Figuƌe ϲ, the total ǀoluŵes of ultƌaŵiĐƌopoƌes foƌ all these saŵples aƌe higheƌ thaŶ 
foƌ “Dϭϵϱ aŶd the highest ǀalue is oďtaiŶed foƌ “Dϯϵϱ, iŶĐludiŶg those that ƌeƋuiƌe the higheƌ 
teŵpeƌatuƌe  to  ƌeŵoǀe  Ŷ‐ŶoŶaŶe.  The  ultƌaŵiĐƌopoƌes  aƌe  Ŷot  aĐĐessiďle  to  ŶitƌogeŶ  afteƌ  
Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐adsoƌptioŶ upoŶ outgassiŶg at Ϯϱ C theƌeďǇ iŶdiĐatiŶg that Ŷ‐ŶoŶaŶe is stƌoŶglǇ 
ƌetaiŶed iŶ ultƌaŵiĐƌopoƌes ǁith ǁidths Đlose to the ŵiŶiŵuŵ diŵeŶsioŶ of ŶoŶaŶe ;Ϭ.ϰϮŶŵ 
[ϮϬ]Ϳ aŶd ŵaǇďe also ďloĐkiŶg eǀeŶ Ŷaƌƌoǁeƌ ultƌaŵiĐƌopoƌes. These oďseƌǀatioŶs  suggest a 
ŵoƌe  pƌoŶouŶĐed  attaĐk  of  the  oĐtahedƌal  sheets  geŶeƌatiŶg ŵoƌe  Ŷaƌƌoǁ  ultƌaŵiĐƌopoƌes 
ǁithiŶ the laǇeƌs. These Đould ďe paƌtiallǇ aĐĐessiďle to Ŷ‐ŶoŶaŶe oƌ ďloĐked ďǇ Ŷ‐ŶoŶaŶe aŶd 
oŶlǇ ďeĐaŵe aǀailaďle foƌ ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ ǁheŶ Ŷ‐ŶoŶaŶe is ƌeŵoǀed. 
The  total ǀoluŵe of ultƌaŵiĐƌopoƌes of “Dϰϵϱ,  iŶĐludiŶg  the ǀeƌǇ Ŷaƌƌoǁ ultƌaŵiĐƌopoƌes,  is 
sŵalleƌ thaŶ that of “Dϯϵϱ. It ŵaǇ ďe suggested that aĐid attaĐk also pƌoĐeeds iŶto tetƌahedƌal 
sheets ƌesultiŶg iŶ ǁideŶiŶg of Ŷaƌƌoǁ ultƌaŵiĐƌopoƌes. The poƌe ǀoluŵes of supeƌŵiĐƌopoƌes 
;aŶd ŵesopoƌesͿ is ŵaǆiŵuŵ foƌ “Dϰϵϱ, ǁhile the eǆteƌŶal suƌfaĐe aƌea is ŵaiŶtaiŶed. These 
oďseƌǀatioŶs suggest  that ǁideŶiŶg of soŵe ultƌaŵiĐƌopoƌes aŶd supeƌŵiĐƌopoƌes ŵaǇ haǀe 
oĐĐuƌƌed. 
FolloǁiŶg aĐid  tƌeatŵeŶt ǁith Ϯ, ϯ aŶd ϰ M HCl,  the ŵeaŶ speĐifiĐ  suƌfaĐe aƌeas eǆteƌŶal  to 
supeƌŵiĐƌopoƌes ;aŶd ŵesopoƌesͿ, oďtaiŶed fƌoŵ the slopes of the stƌaight liŶes dƌaǁŶ at high 
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“ ǀalues,  is ϱϱ ŵϮ g‐ϭ, ǁhiĐh is the saŵe as the eǆteƌŶal suƌfaĐe aƌea of Na‐“D ;eƋual to the 
BET  aƌea  of  Na‐“D_Cϵ;ϮϱͿͿ.  The  faĐt  that  the  speĐifiĐ  suƌfaĐe  aƌea  eǆteƌŶal  to  the  poƌes  is 
ŵaiŶtaiŶed iŶdiĐates that poƌes aƌe foƌŵed iŶside the paƌtiĐles aŶd to a higheƌ eǆteŶt as the 
aĐid  ĐoŶĐeŶtƌatioŶ  iŶĐƌeases.  The ŵiĐƌopoƌes  ĐaŶ  haǀe  foƌŵed  ďetǁeeŶ  staĐks  of  laǇeƌs  oƌ 
ǁithiŶ the staĐks of laǇeƌs, eǀeŶ ǁithiŶ the laǇeƌs. 
Foƌ the saŵple tƌeated ǁith ϲ M HCl ŵoƌe pƌoŶouŶĐed ĐhaŶges oĐĐuƌƌed. The speĐifiĐ suƌfaĐe 
aƌea  eǆteƌŶal  to  the  poƌes  iŶĐƌeases  to  ϲϰ ŵϮ  g‐ϭ  aŶd,  as  Figuƌe  ϲ  shoǁs,  the  total  speĐifiĐ 
ǀoluŵe  of  supeƌŵiĐƌopoƌes  aŶd ŵesopoƌes  deĐƌeased ǁhile  the  ǀoluŵe  of  ultƌaŵiĐƌopoƌes 
iŶĐƌeased  iŶ  spite  of  the  disappeaƌaŶĐe  of  ǀeƌǇ  Ŷaƌƌoǁ  ultƌaŵiĐƌopoƌes.  The  ĐhaŶges  that 
oĐĐuƌƌed ǁith ϲ M HCl ĐaŶ ďe due paƌtiallǇ to ǁideŶiŶg of soŵe of the ǁideƌ poƌes ǁhiĐh theŶ 
ďeĐoŵe paƌt of the eǆteƌŶal suƌfaĐe.  
 
ϯ.Ϯ.ϰ. Porosity of Al‐SAz‐ϭ aŶd SAzϭ9ϱ 
It ĐaŶ ďe seeŶ iŶ Figuƌe ϱ ;aͿ that ŵost of the plots of Al‐“Az‐ϭ aƌe ƋualitatiǀelǇ siŵilaƌ to those 
of Al‐“D ďut the liŶeaƌ seĐtioŶ ĐaŶ ďe ďaĐk eǆtƌapolated to the oƌigiŶ iŶ the Đase of the saŵple 
ǁith Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐adsoƌďed aŶd outgassed at Ϯϱ C suggestiŶg that also iŶ this Đase theƌe aƌe 
Ŷo supeƌŵiĐƌopoƌes aĐĐessiďle to ŶitƌogeŶ at  ‐ϭϵϲ C  iŶ Al‐“Az‐ϭ. Hoǁeǀeƌ, upoŶ  iŶĐƌease of 
outgassiŶg  teŵpeƌatuƌe  the  plots  ĐhaŶge  iŶdiĐatiŶg  that  at  loǁ  ƌelatiǀe  pƌessuƌes  filliŶg  of 
supeƌ aŶd ultƌaŵiĐƌopoƌes ďǇ ŶitƌogeŶ at ‐ϭϵϲ C oĐĐuƌƌed. As disĐussed pƌeǀiouslǇ foƌ Na‐“D, 
these  ƌesults  iŶdiĐate  that  Al‐“Az‐ϭ  also  has  supeƌŵiĐƌopoƌes  ǁith  Ŷaƌƌoǁ  ŵiĐƌopoƌe 
eŶtƌaŶĐes  aŶd  theƌefoƌe  ďehaǀe  as  ultƌaŵiĐƌopoƌes,  although ŵuĐh  less  ŶotiĐeaďlǇ  thaŶ  foƌ 
Na‐“D. Fƌoŵ Figuƌe ϲ it ĐaŶ ďe seeŶ that the ŵiĐƌopoƌe ǀoluŵe is siŵilaƌ to that of Na‐“D ďut 
loǁeƌ thaŶ that of Al‐“D. Fƌoŵ the slopes of the stƌaight liŶes, the ǀalue of speĐifiĐ suƌfaĐe aƌea 
eǆteƌŶal to the ŵiĐƌopoƌes oďtaiŶed foƌ Al‐“Az‐ϭ is ϯϬ ŵϮg‐ϭ, Đlose to the BET speĐifiĐ suƌfaĐe 
aƌea oďtaiŶed foƌ Al‐“Az‐ϭ ǁith Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐adsoƌďed afteƌ outgassiŶg at Ϯϱ oC, aŶd sŵalleƌ 
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thaŶ Na‐“D aŶd Al‐“D. Afteƌ  the  liŶeaƌ  seĐtioŶs all  the plots displaǇ upǁaƌd deǀiatioŶs  fƌoŵ 
liŶeaƌitǇ suggestiŶg iŶteƌpaƌtiĐle ĐoŶdeŶsatioŶ of ŶitƌogeŶ iŶ the Ŷaƌƌoǁ ǀoids. 
The  plots  pƌeseŶted  foƌ  “Azϭϵϱ  iŶ  Figuƌe  ϱ  ;ďͿ  iŶdiĐate  diffeƌeŶĐes  fƌoŵ Al‐“Az‐ϭ ǁhiĐh  aƌe 
Đoŵpaƌaďle to those disĐussed pƌeǀiouslǇ ďetǁeeŶ “Dϭϵϱ aŶd Al‐“D. IŶ faĐt, iŶ ĐoŵpaƌisoŶ to 
Al‐“Az‐ϭ,  tƌeatiŶg  “Az‐ϭ ǁith  ϭ M HCl  at  ϵϱ C  led  to  laƌgeƌ  ǀoluŵes of ŵiĐƌopoƌes  aŶd  also 
laƌgeƌ speĐifiĐ suƌfaĐe aƌea eǆteƌŶal to those ŵiĐƌopoƌes, ǁhiĐh is ϱϭ ŵϮ g‐ϭ foƌ “Azϭϵϱ. “o, it is 
iŶteƌestiŶg  to Ŷote  that aĐid  tƌeatŵeŶt ǁith ϭ M HCl at ϵϱ C  iŶĐƌeased  the eǆteƌŶal  suƌfaĐe 
aƌea  of  ďoth  ĐlaǇs.  Hoǁeǀeƌ,  a  ďiggeƌ  diffeƌeŶĐe  iŶ  speĐifiĐ  suƌfaĐe  aƌeas  eǆteƌŶal  to  the 
ŵiĐƌopoƌes,  ǁas  oďseƌǀed  ďetǁeeŶ  “Azϭϵϱ  aŶd  Al‐“Az‐ϭ  thaŶ  ďetǁeeŶ  “Dϭϵϱ  aŶd  Al‐“D. 
These oďseƌǀatioŶs suggest  that tƌeatŵeŶt ǁith ϭ M HCl at ϵϱ C Đaused ŵoƌe sepaƌatioŶ of 
staĐks iŶ the Đase of “Az‐ϭ thaŶ iŶ Na‐“D.  
 
 
ϰ. CoŶĐlusioŶs 
Ŷ‐NoŶaŶe  pƌe‐adsoƌptioŶ  iŶ  ĐoŵďiŶatioŶ  ǁith “  plots  alloǁed  distiŶguishiŶg  pƌiŵaƌǇ  fƌoŵ 
seĐoŶdaƌǇ  ŵiĐƌopoƌe  filliŶg.  It  ǁas  possiďle  to  estaďlish  that,  upoŶ  outgassiŶg  at  Ϯϱ C,  
Ŷ‐ŶoŶaŶe  is  ƌetaiŶed  iŶ  ultƌaŵiĐƌopoƌes  oƌ  is  ďloĐkiŶg  ultƌaŵiĐƌopoƌes,  ǁhile  it  is  ƌeŵoǀed 
fƌoŵ  eǆteƌŶal  suƌfaĐe,  ŵesopoƌes  aŶd  supeƌŵiĐƌopoƌes  ǁith  eŶtƌaŶĐes  ǁideƌ  thaŶ 
ultƌaŵiĐƌopoƌes. Fƌoŵ these ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ data oďtaiŶed ǁith pƌe‐adsoƌďed Ŷ‐ŶoŶaŶe it 
ǁas possiďle to oďtaiŶ supeƌŵiĐƌopoƌe ǀoluŵes foƌ ŵost of the ŵateƌials. UpoŶ outgassiŶg at 
ϱϬ C,  Ŷ‐ŶoŶaŶe  is  paƌtiallǇ  ƌeŵoǀed  fƌoŵ  ultƌaŵiĐƌopoƌes  ďut  all  ŵateƌials  ƌeƋuiƌed 
outgassiŶg  at  ϮϬϬ C  ;oƌ  ϳϱ C  foƌ  oŶe  saŵpleͿ  foƌ  Ŷ‐ŶoŶaŶe  to  ďe  ĐoŵpletelǇ  ƌeŵoǀed. 
Hoǁeǀeƌ,  the ultƌaŵiĐƌopoƌe ǀoluŵes ǁeƌe Ŷot  the saŵe foƌ all  saŵples afteƌ eaĐh stage of 
outgassiŶg iŶdiĐatiŶg diffeƌeŶĐes iŶ ultƌaŵiĐƌopoƌositǇ. 
All  the  tƌeatŵeŶts  doŶe  oŶ  Na‐“D  Đaused  iŶĐƌease  of  the  poƌe  ǀoluŵe,  ǁhile  the  ǀalue  of 
speĐifiĐ eǆteƌŶal suƌfaĐe aƌea of Na‐“D ǁas ŵaiŶtaiŶed foƌ fiǀe of the seǀeŶ ŵodified saŵples, 
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suggestiŶg that poƌes ǁeƌe foƌŵed iŶside the paƌtiĐles aŶd ǁideŶiŶg of ŵiĐƌopoƌes oĐĐuƌƌed 
ǁith  iŶĐƌeasiŶg  aĐid  ĐoŶĐeŶtƌatioŶ.  IŶĐƌeasiŶg  the  tƌeatŵeŶt  teŵpeƌatuƌe  aŶd  the  aĐid 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ  to  ϯ M  Đaused  the  ultƌaŵiĐƌopoƌe  ǀoluŵes  aŶd  supeƌŵiĐƌopoƌe  ǀoluŵes  to 
ďeĐoŵe  laƌgeƌ. The  laƌgest poƌe ǀoluŵe ǁas oďtaiŶed usiŶg ϰ M HCl ǁith ĐoŶtƌiďutioŶ  fƌoŵ 
ŵesopoƌes, ǁhile the speĐifiĐ eǆteƌŶal suƌfaĐe aƌea of Na‐“D ǁas ŵaiŶtaiŶed aŶd the ǀoluŵe 
of ultƌaŵiĐƌopoƌes deĐƌeased slightlǇ. WheŶ ϲ M HCl ǁas used the supeƌŵiĐƌopoƌes ďeĐaŵe 
ǁideƌ  aŶd  the  Ŷaƌƌoǁeƌ  ultƌaŵiĐƌopoƌes  disappeaƌed  oƌ  ďeĐaŵe  ǁideƌ,  eǀeŶ  though  the 
ǀoluŵe of ultƌaŵiĐƌopoƌes iŶĐƌeased iŶ ƌelatioŶ to “Dϰϵϱ. 
TƌeatiŶg  Na‐“D  aŶd  “Az‐ϭ  ǁith  ϭ M  HCl  at  ϵϱ C  led  to  laƌgeƌ  ultƌaŵiĐƌopoƌe  ǀoluŵes, 
supeƌŵiĐƌopoƌe ǀoluŵes aŶd speĐifiĐ eǆteƌŶal suƌfaĐe aƌeas thaŶ those of Al‐“D aŶd Al‐“Az‐ϭ, 
ƌespeĐtiǀelǇ.  Hoǁeǀeƌ,  the  ǀalues  oďtaiŶed  foƌ  “Dϭϵϱ  aŶd  Al‐“D  ǁeƌe  laƌgeƌ  thaŶ  those 
oďtaiŶed foƌ the ĐoƌƌespoŶdiŶg ŵateƌials deƌiǀed fƌoŵ “Az‐ϭ. 
HeŶĐe,  it  is ĐoŶĐluded that the Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐adsoƌptioŶ ŵethod ĐaŶ ďe used ǁith ĐlaǇs aŶd 
ŵateƌials deƌiǀed fƌoŵ theŵ. This appƌoaĐh alloǁed the aŵouŶts of ŶitƌogeŶ adsoƌďed iŶ the 
ultƌaŵiĐƌopoƌes aŶd, foƌ ŵost ŵateƌials iŶ the supeƌŵiĐƌopoƌes, to ďe sepaƌated fƌoŵ the ƌest 
of  the  ŵateƌial.  CoŶseƋueŶtlǇ,  ƋuaŶtitatiǀe  desĐƌiptioŶ  of  the  ultƌaŵiĐƌopoƌe  ǀoluŵes  aŶd 
speĐifiĐ  eǆteƌŶal  suƌfaĐe  aƌeas  ǁas  oďtaiŶed  foƌ  all  ŵateƌials  aŶd  also,  foƌ  ŵost  of  the 
ŵateƌials,  the ǀoluŵes of supeƌŵiĐƌopoƌes. Theƌefoƌe, a detailed ĐoŵpaƌisoŶ of the poƌositǇ 
of  ioŶ‐eǆĐhaŶged  ĐlaǇs,  fƌoŵ  diffeƌeŶt  oƌigiŶs,  aŶd  afteƌ  aĐid  aĐtiǀatioŶ  uŶdeƌ  diffeƌeŶt 
ĐoŶditioŶs ǁas aĐhieǀed. 
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Taďle ϭ. Results of the aŶalǇsis ďǇ the BET ŵethod of the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵs, at ‐ϭϵϲ C, deteƌŵiŶed oŶ Na‐“D aŶd oŶ ŵateƌials ƌesultiŶg fƌoŵ 
ioŶ‐eǆĐhaŶge aŶd aĐid tƌeatŵeŶts of Na‐“D# 
outg  Na‐“D    Al‐“D  “DϭϮϱ  “Dϭϵϱ  “DϮϵϱ  “Dϯϵϱ  “Dϰϵϱ  “Dϲϵϱ 
as;BETͿ  C    as;BETͿ C  as;BETͿ C  as;BETͿ C  as;BETͿ  C  as;BETͿ C  as;BETͿ C  as;BETͿ C 
/ C  / ŵϮ g‐ϭ      / ŵϮ g‐ϭ   / ŵϮ g‐ϭ   / ŵϮ g‐ϭ   / ŵϮ g‐ϭ    / ŵϮ g‐ϭ   / ŵϮ g‐ϭ   / ŵϮ g‐ϭ  
ϮϬϬ  ϭϭϴ  ϮϱϬ    ϭϰϬ  ϯϮϵ  ϭϲϲ  Ϯϴϵ  ϮϮϵ  Ϯϯϴ  ϯϬϰ  ϮϬϲ  ϯϰϵ  ϭϴϵ  ϰϭϵ  ϭϲϲ  ϯϳϰ  ϭϲϳ 
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# as;BETͿ– total speĐifiĐ suƌfaĐe aƌea oďtaiŶed ďǇ the BET ŵethod, ĐoŶsideƌiŶg ;NϮͿ = Ϭ.ϭϲϮ ŶŵϮ ;all ǀalues aƌe eǆpƌessed peƌ g of the ĐoƌƌespoŶdiŶg iŶitial 
saŵple outgassed at ϮϬϬ CͿ; C‐paƌaŵeteƌ of the BET eƋuatioŶ. 
 
 
   
Ϯϰ 
 
Taďle Ϯ. Results of  the aŶalǇsis ďǇ  the BET ŵethod of  the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ  isotheƌŵs, at  
‐ϭϵϲ C, deteƌŵiŶed oŶ ŵateƌials ƌesultiŶg fƌoŵ ioŶ‐eǆĐhaŶge aŶd aĐid tƌeatŵeŶts of “Az‐ϭ # 
outg  Al‐“Az‐ϭ  “Azϭϵϱ 
as;BETͿ C  as;BETͿ C 
/ C  / ŵϮ g‐ϭ   / ŵϮ g‐ϭ  
ϮϬϬ  ϵϲ  ϰϵϬ  ϭϲϵ  Ϯϴϴ 
Ŷ‐ŶoŶaŶe pƌe‐adsoƌptioŶ 
Ϯϱ  ϯϮ  ϰϴ  ϳϱ  ϲϰ 
ϱϬ  ϳϱ  Ϯϰϵ  ϭϰϰ  ϭϵϰ 
ϳϱ  ϴϲ  ϯϳϵ  ϭϱϳ  Ϯϰϭ 
ϮϬϬ  ϵϯ  ϰϴϱ  ϭϲϳ  Ϯϵϰ 
 
#  as  ;BETͿ  ‐  total  speĐifiĐ  suƌfaĐe  aƌea  oďtaiŶed  ďǇ  the  BET  ŵethod,  ĐoŶsideƌiŶg 
;NϮͿ = Ϭ.ϭϲϮ ŶŵϮ ;all ǀalues aƌe eǆpƌessed peƌ g of the ĐoƌƌespoŶdiŶg iŶitial saŵple outgassed 
at ϮϬϬ CͿ; C ‐ paƌaŵeteƌ of the BET eƋuatioŶ. 
   
Ϯϱ 
 
Figure ĐaptioŶs 
Figuƌe ϭ. NitƌogeŶ adsoƌptioŶ‐desoƌptioŶ isotheƌŵs, at ‐ϭϵϲ C, deteƌŵiŶed oŶ Na‐“D aŶd aĐid 
tƌeated ǁith ϭ M HCl at Ϯϱ C ;ϭϮϬ ŵiŶͿ aŶd ǁith ϭ, Ϯ, ϯ, ϰ aŶd ϲ M HCl at ϵϱ C ;ϯϬ ŵiŶͿ. 
Figuƌe Ϯ. NitƌogeŶ adsoƌptioŶ  isotheƌŵs, at  ‐ϭϵϲ C, deteƌŵiŶed oŶ  ;aͿ Na‐“D,  ;ďͿ “DϭϮϱ,  ;ĐͿ 
“Dϭϵϱ  aŶd  ;dͿ  “Dϰϵϱ,  ďefoƌe  ;iŶitialͿ  aŶd  afteƌ  Ŷ‐ŶoŶaŶe  pƌe‐adsoƌptioŶ  ǁith  suďseƋueŶt 
outgassiŶg at iŶĐƌeasiŶg teŵpeƌatuƌes. ;The aŵouŶts adsoƌďed aƌe, iŶ all Đases, eǆpƌessed peƌ 
g of the ĐoƌƌespoŶdiŶg iŶitial ŵateƌial outgassed at ϮϬϬ CͿ. 
Figuƌe ϯ. “ plots ĐoƌƌespoŶdiŶg to the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵs, at ‐ϭϵϲ C, deteƌŵiŶed 
oŶ  ;aͿ  Na‐“D,  ;ďͿ  “DϭϮϱ,  ;ĐͿ  Al‐“D  aŶd  ;dͿ  “Dϭϵϱ,  ďefoƌe  ;iŶitialͿ  aŶd  afteƌ  Ŷ‐ŶoŶaŶe  
pƌe‐adsoƌptioŶ  ǁith  suďseƋueŶt  outgassiŶg  at  iŶĐƌeasiŶg  teŵpeƌatuƌes  up  to  ϮϬϬ C.  ;The 
aŵouŶts  adsoƌďed  aƌe,  iŶ  all  Đases,  eǆpƌessed  peƌ  g  of  the  ĐoƌƌespoŶdiŶg  iŶitial  ŵateƌial 
outgassed at ϮϬϬ CͿ. 
Figuƌe ϰ. “ plots ĐoƌƌespoŶdiŶg to the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵs, at ‐ϭϵϲ C, deteƌŵiŶed 
oŶ  ;aͿ  “DϮϵϱ  aŶd  ;ďͿ  “Dϰϵϱ,  ďefoƌe  ;iŶitialͿ  aŶd  afteƌ  Ŷ‐ŶoŶaŶe  pƌe‐adsoƌptioŶ  ǁith 
suďseƋueŶt outgassiŶg at  iŶĐƌeasiŶg teŵpeƌatuƌes up to ϮϬϬ C. ;The aŵouŶts adsoƌďed aƌe, 
iŶ all Đases, eǆpƌessed peƌ g of the ĐoƌƌespoŶdiŶg iŶitial ŵateƌial outgassed at ϮϬϬ CͿ. 
Figuƌe ϱ. “ plots ĐoƌƌespoŶdiŶg to the ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ isotheƌŵs, at ‐ϭϵϲ C, deteƌŵiŶed 
oŶ  ;aͿ  Al‐“Az‐ϭ  aŶd  ;ďͿ  “Azϭϵϱ  ďefoƌe  ;iŶitialͿ  aŶd  afteƌ  adsoƌptioŶ  of  Ŷ‐ŶoŶaŶe  ǁith 
suďseƋueŶt  outgassiŶg  at  iŶĐƌeasiŶg  teŵpeƌatuƌes.  ;The  aŵouŶts  adsoƌďed  aƌe,  iŶ  all  Đases, 
eǆpƌessed peƌ g of the ĐoƌƌespoŶdiŶg iŶitial ŵateƌial outgassed at ϮϬϬ CͿ. 
Figuƌe  ϲ.  Poƌe  ǀoluŵes,  fƌoŵ  ǁhiĐh  Ŷ‐ŶoŶaŶe  is  ƌeŵoǀed  upoŶ  outgassiŶg  at  iŶĐƌeasiŶg 
teŵpeƌatuƌes, oďtaiŶed fƌoŵ the “ plots ĐoƌƌespoŶdiŶg to ŶitƌogeŶ adsoƌptioŶ, at ‐ϭϵϲ C, oŶ 
Na‐“D  aŶd  ioŶ‐eǆĐhaŶged  aŶd  aĐid  tƌeated  Na‐“D  aŶd  “Az‐ϭ.  ;The  poƌe  ǀoluŵes  aƌe,  iŶ  all 
Đases, eǆpƌessed peƌ g of the ĐoƌƌespoŶdiŶg iŶitial ŵateƌial outgassed at ϮϬϬ CͿ. 
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Figure ϲ 
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